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Zusammenfassung
Die "ge koppelte Reduktion" von Oxiden mit extrem reinem Wasserstoff in
Gegenwart von Platinmetallen wird thermodynamisch diskutiert und eine
Methode zur kontinuierl ichen Messung der jeweil igen Sauerstoffpartial-
drücke über galvanische Festkörperketten beschrieben. Unter Benutzung
einer verfeinerten Versuchsapparatur wird es erstmals ermöglicht, der-
artige Messungen mit geringen Substanzmengen (von bis zu 10 mg) im
Handschuhkasten durchzuführen.
Die thermodynamischen Werte und Funktionen der Systeme Edelmetall (Pt,
Pd, Rh, Ir)-Scandium, -Thorium und -Americium wurden mit dieser Anord-
nung erstmals ermittelt.
Weiterhin wurden detaill ierte röntgenographische Untersuchungen über
Phasenzusammensetzungen, Temperaturverhalten und radiologische Struk-
turveränderungen am Pt-reichen Ende des Systems Am-Pt (PtSAm, Pt2Am)
durchgeführt.
Es werden Theorien erläutert, die Voraussagen für Struktur und Eigen-
schaften von Metallen und Legierungsphasen erlauben. Ein abschl ießender
Vergleich von Actiniden-Edelmetall-Reaktionen mit den theoretischen
Voraussagen der Engel-Brewer-Theorie zeigt größtenteils gute Uberein-
st immung.
Thermodynamical Investigations on Actinide-Noble Metal-Alloy-Phases
Abstract
The thermodynamics of the "Coupled Reduction " of oxides with highly
purified hydrogen in the presence of noble metals is discussed.
By using high-temperature galvanic cells with sol id electrolytes
(Zr02 + CaO) the oxygen partial pressure of the reaction could be
measured continuously.
A refined experimental arrangement enables measurements with small
amounts of high active actinide al loys up to 10 mg in a glove box.
Thermodynamic values and functions for the systems noble metal
(Pt, Pd, Rh, Ir)-scandium, -thorium and -americium have been mea-
sured for the first time. Phase compositions, thermal behaviour and
structural changements caused by radioactive decay in PtSAm, Pt2Am
are establ ished by using X-ray diffraction techniques.
A survey is given on theories that permit predictions on structure
and properties of metals and alloy phases. A final comparison of
actinide-noble metal-reactions with the predictions of the Engel-
Brewer-theory shows in most cases good conformity.
I n haI t s ver z e ich n ~ s
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I. EINLEITUNG UND AUFGABEN STELLUNG
===================================
1.1. Die Herstellung von Intermetallphasen durch gekoppelte Reduktion
Die direkte Darstellung von intermetallischen Legierungsphasen aus den
Elementen ist in der Actiniden- und Lanthanidenreihe präparativ häufig
sehr aufwendig bzw.nur begrenzt einsetzbar. Die Schwierigkeiten liegen
u.a. in der Reindarstellung der unedlen Komponenten, in deren großer
Reaktionsfähigkeit (pyrophorer Charakter) und im relativ hohen Dampf-
druck vieler Metalle (z.B. Americium). In Verbindung mit der Radioakti-
vität der Actinidenelemente werden daher kostspielige und komplizierte
Versuchsapparaturen erforderlich (1-3). Da die unedlen Metallatome zu-
dem häufig nur statistisch in das Edelmetallgitter eingebaut werden
(4,5), können geordnete Phasen erst durch langes Tempern bei mittleren
Temperaturen erhalten werden.
Auch die Reaktionen der Edelmetalle mit Carbiden, Nitriden, Sulfiden
und Boriden erwiesen sich als ungeeignet (6-13). Neben der Schwierigkeit
der sauerstofffreie~Darstellungvon Carbiden und Nitriden besonders der
Transuranelemente führen die Reaktionen oft zu störenden Nebenprodukten
(z.B. UZMeCZ bei Me = Pt, Rh, Ir, Os, Ru).
Bewährt hat sich dagegen die Reaktion der Edelmetalle mit den Oxiden der
unedleren Komponente unter Wasserstoff nach folgender Gleichung:
Me + x'Me'Oy + x'YHZ ~ MeMe'x + x'YHZO
oder allgemein:
( 1)
wobei:
Me: Edelmetall, Metall der 8. {
Fe, Co,
Nebengruppe Ru, Rh,
Os, Ir,
Ni,)
Pd,
Pt.
Me': unedles Metall.
Die Reduktion des Metalloxids mit Wasserstoff wird danach durch die
gleichzeitige Legierungsbildung mit dem Edelmetall erleichtert. Über
eine solche "gekoppelte Reduktion" wurden von Erdmann, Kemmler und
Keller (14,15) bzw. Bronger und Klemm (16,17) eine Anzahl von edel-
metallreichen Legierungsphasen präparativ dargestellt.
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Eine Zusammenstellung der bisher bekannten Intermetallverbindungen der
Aktinidenelemente zeigt Tabelle 1 (18-40).
Tabelle I: Zusammenstellung der Actiniden-Edelmetall (Pt, Pd, Rh und
Ir)-Verbindungen
Pt Pd Rh Ir
Ac
Pt3Th7 Pt3Th PdThZ
Pd
4
Th+ Rh3Th7 Rh3Th+ Ir3Th7
PtTh Pt4Th PdTh RhTh RhSTh IrTh+
Pd4Th3 Rh4Th3 IrZThTh Pt4Th3 PtSTh
PtSTh3
+ PdSTh3 RhSTh3 Ir3ThPt7ThZ
PtZTh Pd3Th a- IrSThß_RhZTh
+ + +
Pa
Pt3Pa Rhla Ir3Pa+
PtsPa
PtU PdU PdllUZ Rh3U4 IrU3
PtZU Pd6US Pdl7UZ Rh4U3 IrZU3+ Pd 3U RhSU3U Pt3U IrU
+ Pd U+ Rh U+ IrZUPtSU 4 3
PdSU
+ +Ir3U
+ + + +Pt3Np Pd3Np Rh3Np IrZNpNp +
PtSNp
Pd4PuS RhZPu
+
Ir3PuSPt 3PuS RhPuZ
Rh3PuS
+ Ir4PuSPtPu PdPu Rh3Pu
+ Pd4Pu3 Rh4PuS IrZPu+Pu PtzPu
+ + RhPuPt3Pu Pd 3Pu
+ Rh4Pu3PtsPu
+ + Rh3Am
+ +
PtZAm Pd3Am IrZAm
Am + Rh Am+PtSAm Z
+ + + +
Cm
PtzCm Pd3Cm Rh3Cm IrZCm+PtsCm
+)
erstmals dargestellt durch gekopplete Reduktion (14,IS)
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Die Bestimmung thermodynamischer Daten dieser Intermetallphasen nach
der klassischen Lösungskalorimetrie ist wegen der Unlöslichkeit der
Edelmetalle nicht möglich. Die Bestimmung des Sauerstoffpotentials der
Reaktion (I) erlaubt jedoch eine Ermittlung der thermodynamischen Wer-
te dieser Reaktion und damit auch der gebildeten Phase MeMe' (falls
x
die Daten für die anderen Reaktionspartner bekannt sind). Da die Sauer-
stoffpartialdrücke jedoch sehr klein sind (PO <10- 15 Pascal), ist eine
aufwendige Apparatur notwendig. B~im schrittw:isenAbpumpen, Ausfrie-
ren und Messen könnte zwar mit höheren Sauerstoffpartialdrücken gear-
beitet werden, hätte jedoch den Nachteil einer diskontinuierlichen
1.2. AufgabensteIlung
ziel der vorliegenden Arbeit sollte es sein, e1ne Versuchsapparatur zu
entwickeln, die es gestattet, über eine kontinuierliche Messung des
Sauerstoffpartialdrucks thermodynamische Größen von Legierungsphasen
zu erhalten, die über die gekoppelte Reduktion
Me + xMe'Oy + x'y H2~ MeMe'x + x·y H20,
zugänglich sind. Diese Apparatur sollte an dem System Scandium-Edel-
metall bzw. Thorium-Edelmetall getestet werden.
Die hierbei erhaltenen Erkenntnisse sollten dann benutzt werden, um die
Versuchsapparatur so zu verkleinern, daß sich entsprechende Daten auch
für die hochradioaktiven Transurane ermitteln lassen. In der vorliegen-
den Arbeit sollten dazu die Systeme Americium (24I Am)-Edelmetall bear-
beitet werden.
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2 . THEORET ISCHE GRUNDLAGEN
===========================
2.1. Bildung und Stabilität der intermetallischen Legierungsphasen
Obwohl sämtliche Metalleigenschaften von der Schrödinger-Gleichung ab-
leitbar sein sollten, wird dies in voraussehbarer Zeit wegen der Viel-
zahl von Atomen und Elektronen in Kristallen alleine nicht möglich
sein. Es ist daher weiterhin nötig, auf vereinfachte Hilfsmodelle für
die Beziehungen zwischen den Eigenschaften der Metalle zurückzugreifen.
So werden Elektronentheorie und Bändermodell als halbempirische Modelle
benützt um elektrische Eigenschaften von Metallen zu erklären (41). Zur
Voraussage über Struktur und Stabilität von metallischen Systemen aus
mehreren Komponenten sind sie jedoch ungeeignet. Hume-Rothery (42)
machte folgende Faktoren für das Bindungsverhalten verantwortlich:
Elektronenkonzentration
Elektronegativität
Oktettregel
geometrische Packungsprinzipien.
Unter verschiedener Wichtung der einzelnen Faktoren konnten für verschie-
dene Legierungsklassen Regeln zur Erklärung und Voraussagen von Eigen-
schaften aufgestellt werden (Pauling, Lave, Hume-Rothery).
Besondere Aufmerksamkeit galt in letzter Zeit den außergewöhnlich stabi-
len Legierungsphasen mit den Edelmetallen. Werden unedle Metalle mit den
Elementen der 8. Nebengruppe legiert, so resultieren daraus Verbindungen
außergewöhnlicher Stabilität, wie sie sonst nur bei salzartigen Verbin-
dungen bekannt sind. Schätzungen von Wengert und Spanoudis (43), Unter-
suchungen von Holleck und Kleykamp (13) sowie neuere Arbeiten von Keller
et al. (14,15,44) ergaben Bildungsenthalpien, die teilweise -400 kJ/mol
unterschreiten. So ist es beispielsweise möglich, ZrC, das stabilste be-
kannte Carbid, mit Platin, Iridium oder Osmium unter Legierungsbildung zu
zersetzen (10). Von Ficalone wird in (45) von einer Explosion berichtet,
die bei der Reaktion größerer Mengen Hafnium und Platin zum stabilen Pt3Hf
(ßB~t Hf = -565 kJ/mol (45»auftrat. Die Ursache dieser außergewöhnlichen
Stabil!tät muß in der elektronischen Struktur der Metalle gesucht werden.
Durch eine Erweiterung des Valence-Bond-Modells und der Vorstellungen von
Hume-Rothery (42) über das Bindungsverhalten in Metallen ist es Engel und
Brewer (10,46-55) gelungen, Struktur und Stabilität von Metallen und einer
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großen Anzahl von Legierungsphasen ~ualitativ und bedingt auch quanti-
·tativ zu erklären. Von einern neueren Versuch, das Legierungsverhalten .
über ein Kristallzellen-Modell zu beschreiben, wurde kürzlich von Miedema
et al. berichtet (56,57).
2.1.1.1. Allgemeine Aussagen
Die große Vielfalt der Strukturen, Eigenschaften und Zusammensetzung
von Stoffen ist die Folge unterschiedlicher Wechselwirkung zwischen
Atomkernen und Hüllelektronen.
Im Valence-Bond-Modell (Heitler, London, Slater, Pauling) wird die
Individualität der beiden Atome und ihrer Orbitale im Molekül beibehal-
ten. Es postuliert sowohl für die bindenden als auch nichtbindenden
Elektronen lokalisierte, paarweise besetzte Orbitale. Diese Näherung,
von Engel (46-48) modifiziert, ist der zur Zeit geläufigste Weg, Struk-
tur und chemisches Verhalten von Metallen und Legierungsphasen zu
interpretieren.
Die vereinfachte Anwendung der Valence-Bond-Methode soll an einigen Bei-
spielen kurz erläutert werden:
Schwefelatome mit der Elektronenkonfiguration s2p4 in der Valenz schale
stabilisieren sich durch Bildung von Ringen oder kettenförmigen Mole-
külen. Die Elektronen der beiden halbgefüllten p-Orbitale (Pauli-Prinzip!)
treten in Wechselwirkung mit beiden Kernen und bilden dabei zwei gemein-
same Elektronenpaare aus.
Phosphor (s2p3) mit drei halbgefüllten p-Orbitalen benötigt zur Stabili-
sierung drei Elektronenpaarbindungen pro Atom und bildet daher ein tetra-
edrisches P4-Molekül im gasförmigen und weißen Phosphor bzw. eine gefal-
tete graphitähnliche Struktur im schwarzen Phosphor. Das gemeinsame Merk-
mal dieser beiden Beispiele ist die Verknüpfung der Molekülstruktur mit
der Elektronenstruktur. Die Anzahl der Bindungen pro Atom ist durch die
Anzahl der ungepaarten Elektronen pro Atom begrenzt.
Metalle haben im Gegensatz zu Nichtmetallen zu wenig Elektronen, um ihre
s- und p-Orbitale durch Ausbildung von lokalisierten Elektronenpaaren
voll ausnützen zu können. Natrium mit einern 3s Valenzelektron kann nur
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e1ne Elektronpaarbindung eingehen, doch erstreckt sich diese über die 8
nächsten und weiter entferntere Nachbarn der innenzentrierten kubischen
Struktur.
Magnesium 1m Grundzustand (3s 2 in der Valenzschale) ist nicht in der
Lage, ein Gitter auszubilden. Doch wird die Anregungsenergie von 264 kJ/g-
Atom des Zustandes 3s3p durch die Bindungsenergie von 410 kJ/g-Atom über-
kompensiert, so daß über die beiden resultierenden, sich über die 12
nächsten Nachbarn erstreckenden Bindungselektronen, e1ne hexagonale Struk-
tur möglich ist.
Aluminium als Metall der dritten Hauptgruppe bildet im angeregten Elek-
tronenzustand 3s3p2 eine kubisch dichteste Kugelpackung. Bei der Unter-
suchung von Legierungsphasen zwischen Hauptgruppenmetallen, deren Bindung
auf s- und p-Elektronen beschränkt ist, stellte Hume-Rothery fest, daß
Verbindungen mit der gleichen durchschnittlichen Anzahl von Valenzelek-
tronen pro Atom gleiche Kristallgitter besetzen (42):
<1,5
1,7-2,1
2,5-3
s,p-Elektronen/Atom:
s,p-Elektronen/Atom:
s,p-Elektronen/Atom:
kubisch innenzentriert (I)
hexagonal dichteste Kugelpackung (11)
kubisch flächenzentriert (111)
Befriedingende Ergebnisse für die Übergangsmetalle mit s, p und d-Elek-
tronen in der Valenzschale wurden erstmals durch Engel erzielt. Er machte
die willkürlich erscheinende Annahme, daß d-Valenzelektronen zwar an der
Bindung 1m Kristall teilnehmen und damit die thermodynamische Stabili-
tät beeinflussen, der Kristallgittertyp jedoch allein durch den s, p-An-
teil an der Bindung bestimmt wird:
Für Metalle der 2. und 3. langen Periode wurden u.a. folgende Strukturen
gefunden (Tabelle 2, s.S. 7).
3. - 6. Nebengruppe: Struktur I
7. , 8/ I. Nebengruppe: Struktur II
8/2 . -I. Nebengruppe: Struktur III
Um dieses Verhalten mit Hilfe des Postulates von Engel erklären zu können,
ist es notwendig die Energieniveaus von Grund- und angeregten Zuständen zu
studieren.
Für die meisten Übergangsmetalle besitzt der Grundzustand die Konfiguration
dn- 2s 2 , wobei n die Gesamtzahl der Valenzelektronen darstellt. Da hierbei
jedoch die beiden Elektronen des vollbesetzten s-Orbitals für die Bindung
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Tabelle 2: Kristallstruktur der Metalle
I kubisch innenzentriert
11 hexagonal dichteste Kugelpackung
111 kubisch flächenzentriert
IV andere Strukturen
- -H H.
Li e. B C N 0 F Nil
I IJ IV IV
Na Mg Al Si P S Cl Ar
I 11 111 IV
K Ca Sc Ti V Cr Mn FII Co Ni Cu Zn Ga Ge As S. Br Kr
I I I I I 111I I 1 IJJ 111 111 I! IVILI I1 11 IV L11 11
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru ~h Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
I 1 1 lJ 111 111 11 111 IVI 11 I I I 1 lLl
IJI I I I 1
C3 f:la Lil I-It Ta W Re 03 I r Pt Au Hg Tl Pb Bi Po Af Rn
I I II I 111 I I 11 11 111 111 111 1TI
IJ 11 11
Fr Ril Ac
"\ILI C, Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
I I I I I I I I I I I 1
"\ JlI I 11 1I11 11 I I I 1 11 I L 1I I 1 111 11
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md N-o L..
I I 1 I I 111 111 ll1
111 IV IV IV III 11 11 I 1IV
, h f 'd l' d' Z .. d dn-] n-2 dn1C t ver ügbar S1n, 1egen 1e angeregten ustan e s, d ps 0 er
n-3 2d p s wegen der größeren Anzahl an Valenzelektronen und der daraus
resultierenden höheren Bindungsenergie im kondensierten Zustand energe-
tisch günstiger.
Ein Vergleich der aus spektroskopischen Daten (58,59) gewonnenen An-
regungsenergien mit der Bindungsenergie von sund p-Elektronen macht
n-]deutlich, daß für die Elemente bis zur 6. Nebengruppe die d s-Kon-
figuration im Kristall energetisch am tiefsten liegt und nach Engel
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daher die kubisch innenzentrierte Struktur I in Übereinstimmung mit den
Beobachtungen begünstigt ist. Elemente der 6. Nebengruppe haben in der
Konfiguration d5 s eine halbgefüllte d-Valenzschale. Jedes weitere zu-
sätzliche Elektron würde eine Verminderung der Zahl der Bindungselek-
tronen bewirken. Es ist daher einzusehen, daß ab der 7. Nebengruppe eine
n-2 n-3 2
weitere Anregung zu d ps bzw. d p s wegen der zusätzlich verfügbaren
Elektronen zur Bindungsbildung einen günstigeren Energiezustand im Kristall
besitzt (Abb. 1) und daher Struktur 11 und 111 bevorzugt gebildet werden .
•
800
700
&00
'00
400
Hf ia w Re Os Ir
0 ••>'"
" ,
, ,
, ,
" ,
" ,
" ,
, ,
. ,
, ,
" ,
0. "
. ,
,
Pt
Abbildung 1: Sublimationsenergien der Nebengruppenelemente der 3.
langen Periode für verschiedene Strukturen (nach (60»
Sturktur I
Struktur 11
------ Struktur 111 (erwartete Werte)
Verantwortlich für das abweichende Verhalten der erste langen Periode
ist nach Brewer das schwächere Bindungsverhalten der 3d-Elektronen.
Daher werden nicht alle Valenzelektronen zur Bindungsbildung eingesetzt,
was bei den Eisenmetallen den starken Magnetismus verursacht.
Bei den Lanthaniden und Actiniden wird eine weitere innere Schale auf-
gefüllt, die durch s-, p- und d-Elektronen weitgehend abgeschirmt ist
und sich mit zunehmender Kernladung noch weiter zusammenzieht (Lanthaniden-,
Actiniden-Kontraktion). Die f-Elektrpnen tragen daher weder zur Kristall-
struktur noch wesentlich zur Stabilität der Bindung bei.
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Von entscheidender Bedeutung für Struktur und Verhalten ist dagegen die
Verteilung der Elektronen auf die einzelnen Valenzorbitale. Aus deren
Bindung~energie und der aus den verfügbaren spektroskopischen Daten be-
stimmten Anregungsenergie berechnet sich die energiegünstigste Verteilung
für die Valenzelektronen (59) noch Anregungsenergie im Kristallgitter
nach Tabelle 3.
Tabelle 3: Verteilung der Valenzelektronen der Actinidenelemente ~m
gasförmigen und kondensierten Zustand (nach 54)
Th Pa U Np Pu Am Cm
Grundzustand fOd 2s 2 f2 d l s 2 f3 d l s 2 f5dOs2 f6dOs2 f 7dOs 2 f7 d l s 2
kond.Zustand fOd 3s 1 fld3 s 1 f2 d3s 1 f3 d3s 1 f5 d2s 1 f6 d2s 1 f7 d2s 1
Actiniden- und analog Lanthanidenelemente sollten sich danach bei der
Legierungsbildung wegen den 3 bzw. 4 Bindungselektronen des d2s 1_ und
d3s l -Zustands wie Metalle der 3. und 4. Nebengruppe verhalten. Als
stabilste Struktur wäre die kubisch innenzentrierte Packung zu erwarten.
Das teilweise ebenfalls auftretende hexagonale Gitter deutet auf einen
p-Anteil im Bindungszustand hin.
Mit der Annahme Engels, daß d-Elektronen keinen strukturentscheidenden
Einfluß haben, wurde es möglich über 90 % aller Metallstrukturen elek-
tronisch aufzuklären und deren thermodynamische Stabilität zu berechnen.
Brewer erneuerte die Aussagen auf intermetallische Verbindungen und Mehr-
komponentensysteme.
Bei Mitberücksichtigung der unterschiedlichen Atomgröße und der Differenz
des inneren Druckes (Definition s.S. 1I) der Komponenten neben dem
Ladungsübergang aufgrund der unterschiedlichen Elektronenkonfigurationen
sind Voraussagen über Strukturverhalten, Reaktionsenergien, Löslichkeits-
verhalten sowie Druck- und Temperaturabhängigkeit beliebiger Phasenzu-
sammensetzung möglich.
Im Hinblick auf die hier vorliegende experimentelle Arbeit sollen die
folgenden Aussagen auf Legierungssysteme zwischen Actiniden und Edel-
metalle beschränkt werden.
2.1.1.2.
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Spezifische Aussagen für Actiniden-Edelmetall-
Systeme
Wegen der Verfügbarkeit aller Valenzelektronen zur Kristallbindung (d5 s l)
ist Wolfram (H~98 Subl. = 850 kJ/g-Atom) das stabilste Metall der 3. Über-
gangsreihe (Abb. I). Entsprechendes wäre zu erwarten für eine intermetal-
lische Verbindung zwischen Metallen A der 3.~ 4. und 5. Nebengruppe mit
leeren d-Orbitalen und Metallen B der 8. Nebengruppe mit gepaarten Elek-
tronen~ die für eine Bindung im reinen Metall nicht verfügbar sind. Eine
Kombination solcher Metalle führt zu einem Elektronenaustausch vom Metall
mit Elektronenüberschuß zu den niedriggelegenen freien Orbitalen des
Metalls mit Elektronenunterschuß~wodurch eine bessere Ausnützung der
Elektronen und Orbitale zur Bindung möglich wird. Als Beispiel möge die
Reaktion zwischen Zirkonium- und Iridiuffiatomen dienen.
Nach engel hat die hexagonal dichteste Kugelpackung von Zirkonium die
Konfiguration d2sp~ die kubisch flächenzentrierte von Iridium d6sp2 mit
nur 7 verfügbaren Elektronen zur Bindungsbildung (Abb. 2). Bei der
Reaktion zu Ir3Zr, gibt Iridium jeweils ein Elektron ab~ so daß beide
Metalle in der Verbindung zusammen sechs Bindungselektronen mehr als in
der Ausgagsverbindung besitzen.
Eleome nt ares d dZr mit A 3 s P s P
Struktur [!E[[I] [TI @]]d2 sp CiliIillIJ ill [!Jilld4 sp2
E.lementares ~ [] lITIT]Jisp tr3 zr mit [iliilllli] mITIDJd5 3p2Ir mit Al CU3AU ~Struktur ~ [TI [I!I]r/J sp2 [[TI!]ITiJ [] ITTIDS sp2Struktur
~ [TI ~d6sp2 [!EEEill [i] IillIJdS.3 p2
6 114 Bindungs('lektronen 1Atom 7314 Bi'1dun9sl'lektronen 1Atom
Abbildung 2: Elektronenpaarbindung 1n Ir3Zr (nach Parthe (61»
Dies erklärt die außergewöhnliche Stabilität auch der eingangs erwähn-
ten Beispiele dieser Verbindungsklasse.
Bei gegebenem Element Azur Verbindungsbildung AB5~ AB3 oder AB2 sollte
die Stabilität der Legierungen ab der 7. Nebengruppe wegen der zunehmen-
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den Zahl der nichtbindenden d-Elektronen zunehmen und nach e~nem Maxi-
mum für die Platinmetalle wieder abnehmen, da die gepaarten d-Elektro-
nen mit wachsender Kernladung zunehmend stabiler werden und sich nicht
mehr austauschen lassen. Außer von der Elektronenkonfiguration ist die
Stabilität der Legierungsphasen von Faktoren wie Atomgröße und innerer
Druck der Partner abhängig.
Der innere Druck eines Metalls als Maß für die inneratomaren Anziehungs-
kräfte ist definiert als
liE Iv
v m
wobei liE die Verdampfungswärme und V das molare Volumen der flüssigen
v m
oder festen Phase darstellt. Die freie Mischungsenthalpie ("free energy
of mixing of two metaIs") nimmt proportional der Differenz ((liE Iv )1 / 2_
v m(liE Iv ) 1/2)2 zu. I I
v2 m2 '
Tabelle 4: -10Atomradius (xiO m), oberer Wert (62» und innerer Druck
(kJ'cm-3) der Metalle
~ r---
H He
Li Be B C N 0 F Ne
\.6 1.1 0.9
55 126 173
Na Mg Al Si P S CI Ar
1.9 1.6 LI.
33 50 87
K Ca Sc Ti V Cr Mn FII Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
2.1. 2.0 1.6 1.5 1.1. 1.3 1.3 1.3 1.3 1.2 1.3 1.4 1.4
22 1.0 73 103 122 114 98 119 1 23 121. 107 5~ 74
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
2.5 22 1.8 1.6 1.5 1.1. 1.4 U 1.3 1.t. 1.4 1.5 1.1) 1.6
19 34 67 102 127 130 135 140 126 103 81 1.5 59 67
es Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
2.7 2.3 1.9 1.& 1.5 LI. 1.1. 1.3 1.1. 1.1. 1.L 1.6 1.7 1.7 1."
16 33 67 101. 131 145 lI,s 144 131. 122 92 32 50 51 46
Fr Ra Ac ~2.8 2.1. 2.0
29 63 Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1.8 1.8 1.8 1.8 2.0 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8 1.7 1.9 1.7
""
&6 64 &1 50 39 51 61 61 f>3 62 57 40 66
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md Mo Lr
1 8 1.6 1.5 1.5 1.6 1.8 1.8
75 a6 97 90 '2 56 68
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Unterschiede im inneren Druck SOW1e 1n den Atomradien der Legierungs-
partner mit Struktur I~ 11 oder 111 erhöhen generell die freie Enthalpie
(51 ~63~64). Lösungen von Metallen mit stark unterschiedlichen Werten
sollten daher bei sonst ähnlichen elektronischen Zuständen sehr hohe
freie Mischungsenthalpien und daher eine geringe gegenseitige Löslich-
keit besitzen. Laves-Phasen dagegen erreichen eine dichtere Packung
mit Koordinationszahlen über 12~ wenn Atome unterschiedlicher Größe
kombiniert werden und führen daher zu einer Energieerniedrigung. Auf-
grund der beschriebenen elektronischen Vorstellungen ist bei Platin-
metallen in Legierungen mit Elementen abnehmender Nebengruppenzahl mit
einern Anstieg der Stabilität zu rechn~n. Das Maximum sollte dabei in
der 4. Nebengruppe bei annähernd gleichem inneren Druck erreicht werden
(Tab. 4).
Entsprechendes wäre zu erwarten~ wenn Actiniden mit S-, p- und d-Valenz-
elektronenkonfigurationen, die denen der 3. und 4. Nebengruppe entsprechen,
mit den Übergangsmetallen Ruthen bis Palladium und Iridium bis Platin mit
überschüssigen 4d- und 5d-Elektronen in Verbindung treten. Bei Vergleich
von Anregungsenergien und Anzahl der leeren d-Orbitale von Metall A mit
den überschüssigen Elektronen von Metall B sollten die stabilsten inter-
metallischen Verbindungen von Thorium bis Neptunium mit Rhodium und
Iridium gebildet werden~ während das Maximum für Plutonium bis Curium
sowie den Lanthaniden bei Palladium und Platin liegen sollte (65).
Aufgrund von Radius und mittlerem inneren Druck lassen sich für Thorium
folgende Aussagen machen:
Die gegenseitige Löslichkeit zwischen Thorium und den übrigen Metallen
mit kleinen bzw. sehr großen inneren Drücken (I. Hauptgruppe~ 2. Haupt-
gruppe von Ca - Ra~ 4. und 5. Nebengruppe) sowie stark unterschiedlichen
Atomradien (3. Nebengruppe~ Sc und Ge) ist sehr gering. Wegen der zu er-
wartenden großen Stabilität der intermetallischen Phasen mit Rhodium~
Palladium~ Iridium und Platin sollte ebenfalls keine wesentliche gegen-
seitige Löslichkeit möglich sein. Aufgrund der ähnlichen Eigenschaften
der übrigen Actiniden ist unter Berücksichtigung der abnehmenden Atom-
größe auf ein ähnliches Lösungsverhalten zu schließen - mit Ausnahme von
Uran (hoher innerer Druck).
Mit Hilfe der Engel-Brewer-Theorie soll abschließend die Auswirkung von
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Legierungszugaben auf das Strukturgleichgewicht kubisch innenzentriert~
hexagonal der Actinidenmetalle untersucht werden. Dazu soll nochmals
darauf hingewiesen werden, daß die d-Überlappungsanteile, verglichen
mit den weitreichenden s- und p-Bindungen gering sind und die d-Bindung
hauptsächlich auf die nächsten Nachbarn beschränkt ist. Wenn nun im
Lösungsmittel e1n Atom ersetzt wird, muß die freie Enthalpie dann zunehmen,
wenn das gelöste Atom weniger verfügbare d-Elektronen in der nächsten
Umgebung findet, als es in der reinen Komponente besaß. Die kubisch
innenzentrierte Phase (d 3s) von Thorium bis Neptunium hat drei d-Elek-
tronen pro Atom zur Bindung zur Verfügung, die kubisch flächenzentrierte
Phase dieser Metalle nach Engel dagegen nur 1 bis 1,5 - d-Elektronen.
Demnach sollten Übergangsmetalle mit mehr als 2 d-Bindungselektronen die
Struktur I gegenüber der Struktur 111 bei Thorium und den nachfolgenden
Elementen bis Neptunium begünstigen. Dies betrifft alle Übergangsmetalle
der 4. bis 10. Nebengruppe. Alle anderen Metalle, ausschließlich der 1.
und 3. Nebengruppe, die selbst keinen entscheidenden Einfluß besitzen,
sind nicht in der Lage die d-Elektronen zur Bindung voll auszunützen.
Struktur 111 mit der geringen Anzahl von d-Elektronen ist davon weniger
betroffen und sollte dadurch gegenüber Struktur I bevorzugt werden.
Plutonium und die nachfolgenden Actiniden mit einer kleineren Anzahl von
d-Elektronen vergrößern entsprechend die Gruppe der Übergangsmetalle,
welche Struktur I begünsti~en.
Praktische Beobachtungen sind noch sehr unvollständig, doch scheinen
erste Experimente (65) den groben Verlauf der bisherigen Voraussagen
zu bestätigen.
Trotz der Vielzahl der plausiblen Erklärungen auf dem Gebiet der Metalle
und Legierungen, die durch Aussagen über Temperaturstabilität der einzel-
nen Strukturen und Verhalten bei Einwirkung von äußerem Druck vervoll-
ständigt werden können, soll nicht unerwähnt bleiben, daß die Engel-Brewer-
Theorie nicht unumstritten ist (53,57,66). Unstimmigkeiten bei den Eisen-
metallen und vor allem das Auftreten der kubisch-flächenzentrierten Struk-
tur (p2s-Zustand!) für Calzium und Strontium mit nur 2 Valenzelektronen,
um zwei häufig zitierte Beispiele zu nennen, lassen sich bisher noch nicht
sinnvoll erklären.
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2. I .2. "Cellular"-Modell
1973 berichteten Miedema, de Boer und de Chatel (56,57) über e~n Modell,
dessen Grundlagen nachfolgend kurz zusammengefaßt werden sollen.
Fundamentale Annahme der Theorie ist, daß die Kristallzellen der beiden
Atomarten in einer binären Legierung grundsätzlich denjenigen im reinen
Metall ähneln. Die Auswirkungen bei der Legierungsbildung sind dann die
Folge der veränderten Bindungsverhältnisse, wenn ein Atom vom reinen
Metall in den Zustand der Legierung überführt wird. Die Energieeffekte
dieses Vorgangs lassen sich durch 2 Terme beschreiben:
Der erste Term beruht auf der Differenz der Elektronegativitäten ß~ zwi-
schen den beiden Atomarten und begünstigt die Legierungsbildung.
Der zweite Term beschreibt die unterschiedliche Elektronendichte ßn an
ws
der Phasengrenze der verschiedenen Wigner-Seitz-Kristallzellen. Diese muß
bei der Legierungsbildung ausgeglichen werden und führt daher zu einem
positiven Energieeffekt (Abb. 3). Von der Elektronegativität und vom Elek-
tronendichteunterschied wird in erster Näherung eine quadratische Abhängig-
kei t erwartet.
a b
Abbildung 3: Modell des Ladungsausgleichs in Legierungen. Die beiden
Metalle besitzen vor dem Elektronenübergang das gleiche
Volumen (Abb. 3a). Nach dem Ladungsausgleich wird die
Kristallzelle A kleiner während sich Zelle B durch die
Ladungsaufnahme aufwertet. Das Gesamtvolumen bleibt kon-
stant (Abb. 3b).
Unter Berücksichtigung der experimentell verfügbaren Daten über Mischungs-
wärmen flüssiger Metalle fanden Miedema et al., daß die Bildungswärme
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einer binären Legierung annähernd durch folgende Gleichung
H/c (I-c)
beschrieben werden kann.
Es bedeuten
(3)
P, Q Konstanten
c
e
Konzentration e1nes Metallpartners in Atom-%
Elementarladung
Elektronenaustrittsarbeit ("work function") des reinen Metalls
als Maß für das chemische Potential der Elektronen
n Elektrondichte an der Phasengrenze der Wigner-Seitz-Zelle.
ws
Über eine Näherung, die auf der Beziehung zwischen der Elektronendichte
und der Kompressibilität der Metalle beruht, lassen sich die Werte für
n abschätzen.
ws
Tabelle 5: Werte für die Elektronegativität und der Elektronendichte
an der Phasengrenze "der Wigner-Seitz-Zelle n (Einheit:
ws
Elektronen.r-3 , r = 0,529.10- 10 m = Bohr'scher Radius) für
o 0
die Übergangsmetalle (56)
<P n
Element ws
(Volt) (el.r-3)
0
Rh 5,4 5,7
Pd 5,75 4,5
Ir 5,55 6,5
Pt 5,55 5,6
Sc 3,0 1,7
Hf 3,3 2,9
La 2,8 1,0
Th 3,05 1,7
U 4,2 4,1
Pu 3,35 2,2
Durch Trennung der beiden Energieeffekte konnten quantitative Voraus-
sagen für den Ladungsübergang in Legierungen erzielt werden.
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Zur Bestätigung von Gleichung (3) wurden aus Mangel an experimentellen
Ergebnissen für eine Reihe von Übergangsmetall-Legierungen folgende An-
nahmen gemacht:
Existieren ~n e~nem binären Phasendiagramm (67,68) intermetallische Ver-
bindungen, Überstrukturen oder Phasen mit stabiler Struktur, die sich von
der des reinen Metalls unterscheiden, wird die Bildungsenthalpie öH als
negativ angenommen.
Ist dagegen in einem binären System ohne Verbindungsbildung die gegen-
seitige Löslichkeit kleiner als 10 %, so sollte öH positiv sein. In Ab-
bildung 4 sind die erwarteten Vorzeichen der jeweiligen Bildungsenthal-
pien der Metallphasen, verglichen mit den berechneten Werten aus Glei-
chung (3) aufgetragen. Für Systeme ohne Verbindungsbildung, aber mit größerer
gegenseitiger Löslichkeit (>10 %) werden Werte für öH nahe Null erwartet
(Abb. 5.).
3.0
-&- r;:'ö
<12:. 2.5
2 0
l.S
1 0
O. S
0
- -- --
--- --
-- -- ::
=.= ---
;------:.-=: ."
- - _... -
=? .. - •
-
..
..
:: ..
=:.-
=
..
'"
2 3 4
Abbildung 4: Vorzeichen der erwarteten Bildungsenthalpien von binären
Übergangsmetallsystemen als Funktion der Differenz von
Elektronegativität ö~ und Elektronendichte Ön (57)
ws
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2.5
~ .-.
-
<l 0> 2.0
'--'
1.5
1.0
O,S
0
Abbildung 5: Werte für ~~ und ~n für binäre Übergangsmetallsysteme
ws
ohne intermetallische Verbindungen, aber einer Löslich-
keit von mindestens 10 % (57)
o Werte für ~H um Null
• geringfügig positiver Wert
x keine Information aus Phasendiagrarnrnen
Aus den Ergebnissen stellte Miedema folgende Regeln für das metallurgi-
sche Verhalten der Übergangsmetalle auf:
a)
b)
Für ~~ > 0,48 n
ws
Für ~~ < 0,48 n
WS
gute Legierungsbildung
(Intermetallische Verbindungen oder Löslichkeit
größer als 10 %; 240 Fälle, I Ausnahme; 0,4 %
Fehlerquote)
keine Legierungsbildung 1m Phasendiagrarnrn
(105 Fälle, 4 Ausnahmen; 4 % Fehlerquote) .
Differenzen zwischen experimentell bestimmten und berechneten Werten er-
klärt Miedema über einen Korrekturfaktor für den effektiven Unterschied
der chemischen Potentiale für Elektronen. Bemerkenswert ist, daß Faktoren
W1e Größenunterschiede zwischen den Legierungspartnern oder innerer Druck,
die nach der Engel-Brewer-Theorie zu einer unsymmetrischen Abhängigkeit
der Bildungswärme führen, im "Cellular"-Modell unberücksichtigt bleiben.
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2.2. Möglichkeiten der elektrochemischen Untersuchungen zur Legierungs-
bildung
Die Darstellung von Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktion läßt sich
durch Gleichung (1) beschreiben:
Me + x'Me'O + x'y HY 2 (I)
Für diese chemische Reaktion stellt sich nach einiger Zeit, sofern keine
kinetische Hemmung besteht, ein dynamisches Gleichgewicht ein. Dessen
Lage ist abhängig von der Bildungsenthalpie und -entropie des Oxids (be-
kannt), der Bildungsenthalpie und -entropie der Legierung MeMe' (unbe-
x
kannt), der Bildungsenthalpie und -entropie des Wassers (bekannt) und der
Reaktionstemperatur (meßbar). Nach dem Massenwirkungsgesetzt läßt sich
schreiben:
(4)
Berücksichtigt man, daß die Aktivitäten a der reinen Festkörper den Wert
afest = 1 besitzen, so läßt sich Gleichung 4 vereinfachen:
oder
+)
(5)
(6)
Diesem Wasserdampfpartialdruck PH 0' der von der freien Reaktionsenthalpie
der gekoppelten Reduktion abhängt; entspricht nach Gleichung (7)
(7)
+) für Standardbedingungen Po
T
o
51 atm (0,98'10 Pa) und
298 K
++) bezogen auf 1 Mol Sauerstoff
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ein bestimmter Sauerstoffpartialdruck Po
2
2
Po 0 (PH )
2 2
exp (- (8)
Mit (6) ergibt sich
exp RoT
2°tJ. G
( R)exp - xoyoRoT 0 (9)
Aus der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die gekoppelte Reduk-
tion ergeben sich folgende Forderungen:
Wird die Reaktion in einern abgeschlossenen Raum ausgeführt, so reagiert
das Gemisch nur bis zu dem durch die freie Reaktionsenthalpie bei der
entsprechenden Temperatur gegebenen Gleichgewichto Soll die Reaktion
vollständig verlaufen, so muß dem Gleichgewicht laufend ein Partner ent-
zogen werdeno Dies wird erreicht, indem der gebildete Wasserdampf durch
einen Wasserstoffstrom dem Reaktionssyste~ fortlaufend entzogen wirdo
Der Wasserstoff dient dem System einmal als Reduktionsmittel, erfüllt
aber gleichzeitig die Funktion als Trägergaso
Der Wasserdampfpartialdruck, der dem Gleichgewicht (4) entspricht, ist
sehr klein, wie folgendes Rechenbeispiel zeigt:
Gleichung (I) läßt sich als Summe von Teilreaktionen schreiben:
+
tJ.RGa + 310 kJ/mol
+
tJ.RGb - 110 kJ/mol
+
tJ.RGc 80 kJ/mol
tJ.RG (I)
a) xoMe'O ~ xoMe' + x oy/ 2002 ( 10)y
b) yoxoH + x oy/2·0 ~ xoy·H 0 (11 )2 2 0:::-- 2
c) Me + xoMe' ~ MeMe' (12)
x
Me + x 0Me '0 + x 0Y0H2 ~ MeMe' x + x 0Y0H20Y
tJ.RG = tJ.G
a
+ tJ.Gb + tJ.Gc = + 120 kJ/mol
Bei y 2 und x 1/3 wird mit (6) und (9)
oder
PH 0
2
1500
Po
2
4,6 0 10-2 Pa
-
= 60 10-20 Pa 0
+ Durchschnittswerte bei 1500 K
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Daraus ergibt sich die Notwendigkeit der intensiven Reinigung des ver-
wendeten Wasserstoffs von Sauerstoff und Wasserresten.
Aus Gleichung (9) geht hervor, daß sich die freie Reaktionsenthalpie bei
Kenntnis des Gleichgewichtssauerstoffpartialdrucks berechnen läßt. Die
Messung dieses Partialdrucks ist über galvanische Festkörperketten
möglich.
Halbzelle 1 Halbzelle 2
+J
~
M
0 ,......
Bezugselektrode I-l 0 Reaktions-Gasgemisch+J C1l~ UQ)
+, MPo Q) '-' PoN2 +J 0 2tIl
Q) I-l
~ N
V
Abbildung 6: Prinzip der Messung des Sauerstoffpartialdrucks
Nach Wagner (69) läßt sich die EMK einer galvanischen Festkörperkette
allgemein nach Gleichung (13) berechnen:
11'O2
E n f t. . dl1 (13)z·F ~on O2
110 2
t.
~on
110 2
n
z
F
=
Ionenüberführungszahl des Elektrolyten
chemisches Potential des Sauerstoffs
Anzahl der bei der Zellreaktion umgesetzten Mole O2
Anzahl der Mole Elektronen, die bei der Zellreaktion durch
die Zelle fließen
Faradaykonstante
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Für den Fall, daß die elektronische Teilleitfähigkeit des Festkörper-
elektrolyten vernachlässigbar ist und die Überführung allein durch
ionische Leitung erfolgt, wird
t.
10n
und E n- --
z'F (\10 - \10 ') •2 2
( 14)
Mit der Anwendung der Nernst'schen Gleichung auf die Einzelpotentiale
0 0\10 \1 0 + RT.ln(PO /PO )2 2 2 2
wird E n ·R.T·ln(p /p ')- --
z·F O2 O2
bzw. beim Durchgang von 1 Mol Sauerstoff
p , . exp (_ 4 FE)
O2 RT
(15)
(16 )
( 17)
Aus Gleichung (17) kann der unbekannte Sauerstoffpartialdruck Po aus
2dem Sauerstoffpartialdruck p , der Referenzelektrode und der gemessenen
02
EMK berechnet werden.
Mit Gleichung (9) gilt schließlich:
p , . exp (_ 4 FE)
O2 RT
L'lBGH 0
2
exp --R-T- ( 18)
Über die Messung der Temperaturabhängigkeit der EMK lassen sich über
die Gibbs-Helmholtz'sche Gleichung Reaktionsentropie L'lRS und Reaktions-
enthalpie L'lRH bestimmen:
4 F
- 4 FE + 4 FT ~~ Ip '
(20)
(21 )
- 22 -
Bestimmte Festkörper sind in der Lage,den elektrischen Strom ähnlich W1e
in flüssigen Elektrolytlösungen durch Transport von Ionen zu leiten. Die
atomistische Deutung solcher fester Ionenleiter geht zurück auf Joffe
(70), Frenkel (71), sowie Schottky und Wagner (72). Sie beruht darauf,
daß im Feststoff natürliche oder künstlich erzeugte fehlgeordnete Teil-
chen vorhanden sind. Sowohl Zwischengitterteilchen (Überschuß- oder n-
Leitung) als auch Leerstellen (Defekt- oder p-Leitung) können im Gitter
wandern.
Zur Messung von Saurstoffpartialdrücken eignet sich als Festelektrolyt
Zirkondioxid, welches mit Calciumoxid dotiert ist. Hier hat man sich
den Leitungsmechanismus so vorzustellen, daß durch die Dotierung mit dem
zweiwertigen Calcium Sauerstoffleerstellen im Anionenteilgitter des
Zirkondioxids entstehen. Nach H.H. Möbius (73) wird die größere Beweg-
lichkeit gerade der großen Anionen so erklärt, daß die Kationen des
Fluoritgitters in einem Würfel von acht Anionen sehr dicht eingeschlos-
sen sind, während jedes Anion tetraedrisch von vier kleineren Kationen
umgeben ist (Abb. 7).
~ Sauerstoffatom
• Zirkonatom
o Calciumatom
x Leerstelle
Abbildung 7: Fluoritgitter des dotierten Zr02
Bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdrücken auf beiden Seiten des
Festelektrolyten wandern nun Sauerstoffionen durch die relativ großen
Lücken der Tetraederfläche der Kationen in benachbarte Lücken des
Anionenteilgitters, wodurch eine Sauerstoffdefektleitung resultiert.
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Pa
sachgemäßem Ein-
-20Pa < p < 10
02
nach, daß
satz auch
Pratkisch interessante Werte für die Ionenleitung erhält man bei Meß-
temperaturen oberhalb 800 K. Die Leitfähigkeit nimmt dann Werte an,
die denen flüssiger Elektrolyte entsprechen (Abb. 8).
Nach Messungen von Steele und Alcock (74), Schmalzried (75,76) und
Fischer und Janke (77) soll die störende Elektronenleitfähigkeit für
Zr02 (+ CaO) bei einer Meßtemperatur von 1073 K bei Sauerstoffpartial-
drücken von P02 < 10-20 Pa merklich werden. Schmidt (44) wies dagegen
derartige galvanische Festkörperketten bei
im Sauerstoffpartialdruckbereich von 10-26
zurverlässige Messungen gestatten.
T[I<l
293 273323
~.Ag Hgl
"',2 4
I
I
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1.73673 5731073 l!I731&73
0.& O.l!I 1.0 1.2 1.4 1.6 1.'0 2.0 2.4 3.0 .l.t.
1000 I T [K]
Abbildung 8: Leitfähigkeit einiger Festelektrolyte als Funktion der
Temperatur (78)
Aus thermodynamischen und elektrochemischen Überlegungen gilt für den
zu bestimmenden Sauerstoffpartialdruck
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(9)
und P , • expO2
(_ 4 FE)RT . (I 7)
Dabei ist zu beachten, daß in der experimentellen Anordnung Reaktions-
und Mel3raum voneinander getrennt werden. Der Sauerstoffpartialdruck aus
Gleichung (17) bezieht sich daher auf die Meßtemperatur T und muß auf
m
die Reaktionstemperatur T umgerechnet werden.
r
Für das Verhältnis zweier Partialdrücke gilt allgemein:
r
6BGH 0
r 2
PO exp R.T2 r
--=
m m
Po 6BGH 02 2exp R·T
r
logarithmiert und aufgelöst wird
(22)
r
In Po
2
Mit Gleichung (17)
m
In Po +
2 R'Tm
(23)
r
In Po
2
In m ,Po
2
(24)
Die freie Reaktionsenthalpie der gekoppelten Reduktion erhält man mit
Gleichung (9) zu:
";%- m m2 rt:, G 4 FE 6BGHO~R In mp , 2 +
.T ----x·y·R·T O2 R·T R·T 'Tr r m m r
m
2·x·y·FE·T x·y·T . 6 G x'Y'R'T
r 6 G r
r B H20 r In mp ,+ 2·T 2R T O2m m
(25)
(26)
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Von praktischem Interesse sind jedoch die freien Bildungsenthalpien der
Legierungsphasen MeMe' nach Reaktion (12):
x
Me + x·Me' MeMe'
x
(12)
Man erhält s~e aus Gleichung (26), indem man die freien Bildungsenthal-
pien der Teilreaktionen (10) und (lI) abzieht:
(27)
r ~ (A)tlBGMeMe' 2
x
wobei
m
4 FE.T Tr · tl BGH20
(A) r 'ln mp , r r+ - RT + tlBGOxid tlBGH °T T r
°2m m 2
(28)
(29)
Analog gilt nach Reaktionsgleichung (2) für die freie Bildungsenthalpie
von MeMe'x
2
aus (x2-x l ) Me' und MeMe'x I
(x -x ).y2 I
2
• (A) (30)
Das chemische Potential ist bei konstantem Druck und Volumen eine
Funktion von Temperatur und Zusammensetzung
J.lo2
f (T ,x) . (31 )
Erfolgt die Legierungsbildung über ein Zweiphasengebiet, so verändert
sich nur das Verhältnis der beiden Phasen, die Zusammensetzung x bleibt
konstant. Dementsprechend nimmt bei bestimmter Temperatur das chemische
Potential und der Sauerstoffpartialdruck bzw. die EMK ebenfalls einen
konstanten Wert an (Abb. 9).
+ bezogen auf I Mol Sauerstoff
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Abbildung 9: Verlauf der EMK 1n Ein- und Zweiphasengebieten
Für einphasigen Reaktionsablauf ändert sich der Sauerstoffpartial-
druck kontinuierlich mit der Zusammensetzung. Wird in'Gleichung (28)
die EMK für eine beliebige Zusammensetzung x eingesetzt, so erhält man"
die molare freie Lösungsenthalpie der Auflösung von x Me' in einer
unendlich großen Menge MeMe' .
x
Durch Integration zwischen xl und x2 errechnet sich daraus die freie
Bildungsenthalpie.
I/Lix·MeMe'
x
wobei
I/Lix·MeMe' AX+uX
Lix -+ 0
(x) (32)
Li G ( )L Me '-+MeMe' x
x
lim
Lix-+O
(33)
In differentieller Schreibweise
Li G (x)L Me' -+MeMe '
x
dx (34)
oder LiLGM , M M ,(x)·dxe-+ee .
x
(35)
- 27 -
Um die freien Bildungsenthalpien von Einphasensystemen berechnen zu
können, ist daher die Abhängigkeit der molaren freien Lösungsenthalpie
als Funktion der Zusammensetzung zu bestimmen. Für komplizierte Funktionen
gilt mit hinreichender Genauigkeit bei entsprechend kleinen Schritten
Öx. :
~
m
L
i=\
Ö GL Me' -+MeMe '
x
(x.) •Öx. •
~ ~
(36)
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3. EXPERIMENTELLER TEIL
========================
3.1. Versuchsaufbau
Aus experimentellen Gründen wurde beim Aufbau der Apparatur zur gekoppel-
ten Reduktion Reaktions- und Meßraum getrennt (Abb. 10).
zu
WASSER
ab
Wasser stoff·
RtAkt ionszelle
reinigung
STOFF
Durchflun -
M enzelle
me .s.ser
Abbildung 10: Schematischer Aufbau der Versuchsanordnung
Dadurch wird es möglich, die Meßtemperatur konstant 711 h.<11ten, während
die Reaktionstemperatur beliebig verändert werden kann. Neben der Funktion als
Reduktionsmittel dient der durchströmende Wasserstoff (PR =IOSpa) gleichzeitig
als Trägergas zur Übermittlung des Sauerstoffpartialdruck; zwischen
Reaktions- und Meßort. Die gesamte Apparatur wurde für Messungen mit dem
star~ radioaktiven Americiumisotop 241 Am (t l / 2 = 433 a, spez. Aktivität
9,1.107 Zerfälle.s-I.mg- I ) in einem Randschuhkasten mit Bleiabschirmung
eingebaut.
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Um den zur Reaktion nötigen extrem sauerstoffarmen Wasserstoff zu ge-
winnen, wurde der "Drei-Ring"-Wasserstoff aus der Stahlflasche durch
mehrere Reinigungsfallen geleitet, die zu etwa 2/3 mit einer Natrium-
Ka1iumrLegierung der Zusammensetzung K:Na
Die Mischung ist bei Raumtemperatur flüssig
2,5:1 gefüllt waren.
(79) und soll den Wasser-
-25
stoff bis zu einem Sauerstoffpartialdruck von f0
2
= 5·10 reinigen
(44). Aus Sicherheitsgründen war je ein Leergefäß vor- und nachge-
schaltet (Abbildung 10a).
H.lium Na-K-LIgi.rung Lu. r9.fii"
Abbildung 10a: Aufbau der Wasserstoffreinigung
Befriedigende Ergebnisse (P0
2
<10-24pa) bei einfacherer Handhabung
können ebenfalls durch Reaktion des Restsauerstoffgehalts zu Wasser-
dampf bei erhöhter Temperatur und anschließendem Ausfrieren mit flüs-
sigem Stickstoff erzielt werden (15).
3.1.2. Reaktionszelle
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Um die Verunreinigung des Reaktionswasserstoffs durch Sauerstoff in-
nerhalb der Apparatur möglichst niedrig zu halten, wurde auf jeg-
liches oxidisches Material verzichtet. Verbindungsflansche, Ventile
und Zuleitungen bestanden aus VA-Stahl. Als ReakticnsI.'ohr und Proben-
schiffchen wurde Nickel (F 1728 K (80» verwendet, welches Tempera-p
turen bis maximal 1700 K zuließ. Molybdänrohre (F = 2883 K (80» er-p
wiesen sich wegen der erhöhten Sprödigkeit des Materials für eine
mechanische Bearbeitung als ungeeignet. Zum Schutz vor Oxidation
wurde das Nickelrohr von einem Sinterkorundrohr umgeben. Die Abdich-
tung gelang über Teflonmanschetten, die gleichzeitig die unterschied-
liche Temperaturausdehnung von Metall- und Keramikrohr auffingen.
Zwischen den beiden Rohren wurde eine leicht reduzierende Edelgas-
atmosphäre aufrecht erhalten (95% Ar + 5% H2 = Schweißargon). Der
Rohrofen enthielt als Heizelement ein Silitrohr mit direktem Strom-
durchgang. Über einen Thyristorregler konnte die Ofentemperatur im
Bereich einer 2 cm breiten zentralen Zone auf + 5 K konstant gehal-
ten werden. Um eine gekoppelte Reduktion zwischen dem Platin des PtRh-
Pt-Thermoelements und dem A1 203-Führungsrohr im ~asserstoffstrom zu
vermeiden, wurde die Temperatur zwischen Schutzrohr und Silit-Heiz-
rohr gemessen und über Eichmessungen der Zusammenhang mit der tat-
sächlichen Reaktionstemperatur bestimmt.
1--+
Luftkühlgrill
5th utz.gi. 5 j
1
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau der Reaktionszelle
Die bei der Beladung des Reaktionsrohres eingeschleppten Verunreini-
gungen an Wasser und Sauerstoff konnten durch mehrstündiges Spülen
(2-5 h) mit ·Wasserstoff bei h5herer Str5mungsgeschwindigkeit (2-3 1 H2fh)
entfernt werden. Die erreichte Konstanz des Sauerstoffpartialdrucks blieb
auch nach kurzfristigem Abschalten des Wasserstoffstroms bei h5heren Tem-
peraturen erhalten, so daß Undichtigkeiten durch Lecks und Verbindungs-
teile ausgeschlossen werden konnten.
Für Untersuchungen im Anfangsbereich der gekoppelten Reduktion
wurde der Reaktionsraum beim Aufheizen auf Reaktionstemperatur
unter Edelgasatmosphäre (Argon, Neon) gehalten.
3. I. 3. Meßzelle
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Folgende galvanische Festkörperkette diente als Meßzelle:
refPt(I)/PO /zr02(+CaO)/PO /Pt(2).2 2
Gemessen wurde Po gegen einen konstanten Sauerstoffpartialdruck der
2 refReferenzelektrode Po ' die in Anordnung A (Abb. 12) aus einer Misch-
2
ung von Fe und FeO,9470 (Wüstit) bestand. Dabei stellt sich folgen-
des Gleichgewicht ein:
wobei u 0,947 für die Wüstitphase.
(37)
Nach dem Massenwirkungsgesetz wird
wird mit aF t ffests 0
exp (- (38)
Po
2
exp. R'T
m
(39)
Solange Metall und Oxid vorhanden sind, bildet sich in der Bezugselek-
trode bei beliebigem Verhältnis ein konstanter, durch die thermodyna-
mischen Werte bestimmter Sauerstoffpartialdruck aus. Der Festelektro-
lyt in Form eines 25 cm langen, einseitig geschlossenen und mit Cal-
ciumoxid (5 bzw. 15 Mol-%) dotierten Zirkondioxidrohres war etwa 5 mrn
hoch mit dem Fe/FeO-Gemisch gefüllt. Die Platin-Zuleitungen waren am
Ende zu einer Spirale aufgerollt. Sie wurden von innen mittels Quarz-
stempel, von außen durch eine mit Bohrungen versehene Nickelplatte
über Spanndrähte (Mo) und Federn an den Festelektrolyt gepreßt. Die
Meßtemperatur von 1073 K ermöglichte im Gegensatz zur Meßzelle eine
direkte Temperaturmessung.
+
bezogen auf 1 Mol Sauerstoff
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Abbildung 12: Schematischer Aufbau der Meßzelle nach Anordnung A
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Als begrenzter Faktor für die Meßanordnung erwies sich die Dichtig-
keit des Zirkonoxidrohrs. Obwohl auch im Meßraum im Wesentlichen auf
oxidisches Material verzichtet wurde, konnte ein Wert von Po = 2,8' 10-23
2
Pa im Gleichgewicht mit Wasser bei einer Temperatur von 1073 K nicht
unterschritten werden. Da der Sauerstoffpartialdruck, der aus der Ver-
dampfung von Zr02 resultiert, bei 1073 K nur den Wert Po = 2· 10-
28 Pa
2
besitzt, muß die Ursache in der Diffusion von Sauerstoff aus dem Fe/
FeuO-Elektrolytraum zu suchen sein, welcher mit Po = 1,5,10- 14 Pa bei
1073 K wesentlich größer ist als der zu messende P~rtialdruck.
Undichtigkeiten am Festelektrolyten verkürzen andererseits auch die
Lebensdauer der Meßzelle, da das vorhandene Eisenoxid von diffundie-
rendem Reaktionswasserstoff in kurzer Zeit reduziert wird. Die gesamte
Anordnung war analog zur Reaktionszelle nach außen durch ein Nickel-
rohr und Schutzatmosphäre dicht abgeschlossen.
Untersuchungen zur Thermodynamik der gekoppelten Reduktion wurden in bis-
herigen Arbeiten mit Substanzmengen von jeweils 1-2 Gramm vorgenommen.
Die Meßgrenze für eine Durchflußgeschwindigkeit von I Liter Wasserstoff
pro Stunde lag bei etwa 500 Milligramm. Sie ist begrenzt durch Rückvermi-
s.chung des Wasserstoffs durch Diffusion und Turbulenzen innerhalb des toten
Raumes zwischen Reaktions- und Meßort. Wird die Stoffmenge und damit die
Reaktionszeit bei konstanter Strömungsgeschwindigkeit weiter vermindert,
so ist eine Einstellung des Gleichgewichtssauerstoffpartialdrucks am Meß-
ort, der demjenigen am Reaktionsort entspricht, nicht mehr möglich.
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Bei der Handhabung von Transplutoniumelementen nimmt die Strahlenbe-
lastung stark zu. Die spezifische Aktivität erreicht für das Nuklid
241 Am mit einer Halbwertszeit von 433 Jahren bereits einen Wert von
9.107 Zerfällen/sec-I'mg- I und liegt im Vergleich zu 239pu um den Faktor
56 höher. Sowohl um die Strahlenbelastung für den Experimentator in
erträglichem Maß zu halten als auch aus finanziellen Gründen (Preis für
241I Gramm Am: 600 US$, Stand Sommer 1977) mußte die pro Reaktion einge-
setzte Oxidmenge auf unter 50 Milligramm reduziert werden. Eine erheb-
liche Verbesserung der Meßgenauigkeit wurde dadurch notwendig.
Po, 1 III
I
I
I
I
Pl
- _.
I
.....
Po
lSt t t 21
.....
....
".", ......
.......
.....
I
I
I
I I
t St Reaktionsstart Po = Sauerstoffpartialdruck
ohne Probet E Reaktionsende
Reaktionsdauer PI = SauerstoffpartialdrucktE-tSt im Zweiphasengebiet
tl-tSt Totzeit der Apparatur idealer Verlauf
t 2-t l Regenerationszeit gemessener Verlaufder Apparatur
Abbildung 13: Idealer und gemessener Verlauf des Sauerstoffpartial-
drucks bei der gekoppelten Reduktion in einern Zweiphasen-
gebiet in Abhängigkeit von der Reaktionszeit (schematisch)
Hierzu besteht die Möglichkeit, entweder den Reaktionsumsatz durch Ver-
ringerung des Wasserstoffstroms zu verkleinern und dadurch die gesamte
Reaktionszeit tE-tSt(Abb. 13) zu verlängern oder die aus der Rückver-
mischung resultierende Regenerationszeit der Apparatur t 2-t l zu vermln-
dern. Dies gelang erfolgreich durch geringeren Durchmesser bei besonderer
Formgebung von Reaktions- und Meßrohr' (Abb. 14).
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Abbildung 14: Form von Reaktions- und Meßrohr in Anordnung A
3Der tote Raum betrug in der veränderten Anordnung nur noch ca.IOcm ,was
einem Zehntel des früheren Wertes entspricht. Für die Metallrohrüber-
gänge wurde ein geeignetes Strömungsprofil gewählt. Messungen mit 10
Milligramm Oxid im 1:2-Gemisch mit Platin bei einer Durchflußgeschwin-
digkeit von 0,2 1(H2)/h waren mit ausreichender Genauigkeit möglich
(s.a. Abb. 16, Tab. 5). Neben dem wesentlich geringeren Stoffeinsatz
erwies sich auch die kürzere Reaktionsdauer als vorteilhaft.
In einer zweiten An9rdnung B mit veränderter Meßzelle (Abb. 15) wurden
ähnliche Ergebnisse erzielt. Das Meßgas wird hier durch ein dünnes VA-
Rohr innerhalb der Zr02-Hülse zur Elektrode geleitet. Der Kontakt
zwischen Platinelektroden und Festelektrolyt erfolgt hier beidseitig
über Nickelplättchen, welche mit zahlreichen Bohrungen versehen waren,
um den Zutritt des Gases zum Festelektrolyten sicherzustellen und die
mittels Spann- bzw. Druckfedern an die Platinelektroden gepreßt wurden.
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Abbildung 15: Prinzip der Differentialgas-Meßzelle nach Anordnung B
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Der Sauerstoffpartialdruck der Referenzelektrode resultiert durch ei-
nen bei 273,13 K (Eisschmelze) mit Wasserdampf gesättigten Wasser-
stoffstrom. Nachteile durch einen zusätzlich notwendigen Gaskreislauf
werden durch die Vorteile einer unbegrenzten Lebensdauer der Meßzelle
kompensiert.
Die Eichung der Meßzellen wurde anhand von Systemen vorgenommen, deren
Phasendiagramme und thermodynmischen Werte bekannt sind (Abb. 16,
Tab. 5). Die Abweichungen zu den Literaturwerten als auch zu den Er-
gebnissen untereinander waren - in gemessenen EMK-Einheiten - aus-
nahms los kleiner als 12 mV. Die's entspricht nach Gleichung( 28)
für ein binäres Oxid bei den erreichbaren Temperaturen für die
edelmetallärmsten Phasen einer maximalen Abweichung von
r ÖBG + 7 kJ/mol.
Eine zusätzliche Überprüfung erfolgte mit Wasserstoff vorgegebenem
Wassergehalts. Dazu wurde das mit Wasserdampf gesättigte Gas durch
Kühlfallen bestimmter Temperatur geleitet, wobei der überschüssige
Wassergehalt ausfriert. Vergleiche mit den tabellierten Werten (80)
des Dampfdrucks über Wasser bzw. Eis ergaben für den untersuchten
. 3 -17 1073 -22Bere1ch 6,2 Pa < PH 0 < 2,2· 10 Pa (2,3· 10 Pa > PO > 1,9· 10
- 2 - 2 -
Pa) Übereinstimmung mit den Messungen (Abb. 17).
Für Messungen kleinerer Sauerstoffpartialdrücke als der oben
beschriebenen besteht die Möglichkeit des diskontinuierlichen
Verfahrens. Der bei der Reaktion gebildete Wasserdampf wird
ausgefroren und jeweils nach bestimmten Reaktionsintervallen
in einem gegebenen Volumen verdampft und mittels beschriebener
Meßapparatur bestimmt. Messungen von Kemmler (15) zeigen
jedoch, daß in diesem Konzentrationsbereich die Wasser- bzw~
Sauerstoffabgabe und -durchlässigkeit der verwendeten Materialien
eine nicht mehr zu vernachlässigende Rolle spielt und daher
ein wesentlich höherer Material- und Arbeitsaufwand notwendig
wäre.
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Abbildung 16: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks bei der gekoppelten
Reduktion im System Pt-U bei Einsatz von 10 mg U30S
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Abbildung 17: Vergleich von gemessenem (x) und !~~~!!!~~!~~ (e) Sauerstoff-
partialdruck über Wasser bzw. Eis
Tabelle 5: Vergleich der molaren freien Bildungsenthalpie verschiedener
Legierungsphasen bei 1500 K nach Schmidt (44) und Hellwig
(81) (Einwaage ca. 1000 mg) mit den über Anordnung A gemes-
senen Werten (Einwaage 20 mg)
15006 G 15006 G (44,81 )
Verbindung B gemessen B Lit.
(kJ.mol- l ) (kJ .mol- 1)
Pt5U -400,7 -407,5
Pt 3U -363,3 -368,5
Pt2U -309,8 -314,1
Pt5Y -379,2 -376,5
Pt3Y -358,7 -356,4
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4. ERGEBNISSE
==============
4.1. Thermodynamische Untersuchungen
Sämtliche Messungen mit Scandium wurden mit der beschriebenen Anordnung
A gegen Fe/Fe ° als Bezugselektrode mit Substanzmengen von 5 bis 500
u
Milligramm durchgeführt. Sie dienten hauptsächlich dem Studium von Ver-
suchsbedingungen und möglichen Meßverbesserungen für den Einbau in e~nen
Handschuhkasten.
Scandium wurde als Sesquioxid Sc20 3 der Firma Rasmus nach vorherigem
Glühen an Luft bei 1273 K in 99,9 % Reinheit eingesetzt. Tabelle 6 gibt
eine Übersicht über Reinheit der verwendeten Edelmetalle der Firma
Heraeus.
Tabelle 6: Reinheit der verwendeten Edelmetalle
Reinheit % Verunreinigungen Form
Pt 99,38 H2O,
Pt-Mohr
Pd 98,30 übrige Platin- Pd-Mohr
Rh 99,92 metalle Rh-Mohr
jeweils <250 ppm
Ir 99,14 Ir-Mohr
Für die thermodynamischen Berechnungen wurden folgende Werte zugrunde
gelegt:
mPo (Fe/Fe 0)
2 u
-IF/C·val
-IR/J (K'mol)
T
m
ref
m
Po
2
=
=
96487
8,314
1073 K
1,5'10- 14 Pa
-484,017 + 0,1017 T /K
r
-374,833
+
+
+
+ Tabellenwerte aus (82-85) jeweils bezogen auf 1 Mol Sauerstoff
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+
-983,260
Eine Zusammenstellung der bisher durch gekoppelte Reduktion dargestellten
edelmetallreichen Scandium-Legierungen ist in Tabelle 7 aufgeführt.
Tabelle 7: Zusammenstellung der durch gekoppelte Reduktion dargestellten
Edelmetall-Scandium-Legierungen (nach 14)
Verbindung Reduktionstemperatur Struktur Gitterkonstante
(K) x 10-10 (m)
3,953 (14)
Pt3Sc 1473 kubisch (Cu3Au-Typ) 3,954 (87)
3,958 (88)
3,969 ( 14)
Pd 3Sc 1523 kubisch (Cu3Au-Typ) 3,981 (88)
3,958 (89)
Rh3Sc 1823 kubisch (Cu3Au-Typ)
3,909 ( 14)
3,900 (88)
4.1.1. I. Das System Platin-Scandium
Die gekoppelte Reduktion der in einer Achatschale fein verriebenen, homogenen
Mischung aus Platin und Scandiumoxid führt zu dem in Abbildung 18 skizzierten
Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks. Er zeigt drei wesentliche Reaktions-
abschni tte:
I: Einphasengebiet Pt Sc für 0,02 < x < 0,17
x
II: Zweiphasengebiet Pt Sc für 0, 17 < x .::. 0,33
x
Einphasengebiet für x > 0,33 und Endanstieg auf ++III: Pt Sc Leerwert
x
Nach Aufheizen der Probe auf die Reaktionstemperatur zeigt sich der
Beginn der gekoppelten Reduktion durch einen starken Anstieg des Sauer-
+ Tabellenwerte aus (82-85) jeweils bezogen auf I Mol Sauerstoff
++ Sauerstoffpartialdruck ohne Reaktionsgut
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Abbildung 18: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks in Abhängigkeit vom
Volumen des durchgeströmten Wasserstoffs bei verschiedenen
Ansätzen (Reaktionstemperatur 1573 K, Einwaage jeweils
100 mg Pt)
stoffpartialdrucks (Reaktionsabschnitt I). Er nimmt schließlich nach
kontinuierlicher Abnahme einen über längere Zeit konstanten Wert an
(Reaktionsabschnitt 11). Ein allmählicher Abfall des Sauerstoffpartial-
drucks auf den Ausgangswert deutet ein weiteres Einphasengebiet an.
Die röntgenographische Auswertung von Probenentnahmen bei Abbruch des
einphasigen Reaktionsabschnitts I zeigt eine allmähliche Zunahme der
Gitterkonstante von Platin (Abb.19). Scandium&tome werden kontinuier-
lich in die Oktaederlücken des kubischen Platingitters eingebaut und
bewirken dessen Aufweitung. Aus dem Kurvenverlauf ist weiter ersicht-
lich, daß mit Fortgang der Reaktion der Einbau zunehmend langsamer erfolgt.
Zur Ermittlung der Zusammensetzung der Mischphasen im Endpunkt des Ein-
phasengebietes fanden folgende Untersuchungsmethoden Anwendung:
a) Bestimmung aus dem Reaktionsumsatz
b) Bestimmung aus kristallographischen Daten
3.97
3.96
3.95
3.Q4
3.93
3.92
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Abbildung 19: Abhängigkeit der Gitterkonstanten von der Zusammensetzung
PtSc im System Platin-Scandium
x
c) Bestimmung durch Variation des Ansatzes
d) Bestimmung durch Gewichtsabnahme
e) Bestimmung durch chemische Sauerstoffanalyse
a) Da der Gleichgewichtssauerstoffpartialdruck im Vergleich zum Wasser-
stoffpartialdruck sehr niedrig ist, berechnet sich die Zahl der ge-
bildeten Mole Sauerstoff über die allgemeine Gasgleichung:
PH O'ßV ~ ·R·T
2 20
PH o'ßV
oder 2n O 2RT2
(40)
(41 )
wobei für ßV das zur Verfügung stehende Volumen, also das Volumen des
durchgeführten Wasserstoffs, eingesetzt wird.
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Mit
R 8 3'103 Pa·l
, K
und
T 300 K
PH O·/J.V
( -I -I)wird 2 (42)nO 4,99,106
'Pa ·1
2
Da der Wasserdampfpartialdruck im Einphasengebiet nicht bekannt ist,
muß über das gesamte durchgeflossene Volumen integriert werden:
oder näherungsweise
m
L k'PH 0 (V.)·/J.V.
i= 1 2 ~ ~
wobei
/J.V. = V.-V. 1
~ ~~-
(43)
(44)
und PH 0
2
mittlerer Wasserdampfpartialdruck ~m Intervall /J.V .•
~
b) Es wurden Proben unterschiedlicher Zusammensetzung zur Reaktion ge-
bracht und die Gitterkonstanten ausgemessen. Unter der Voraussetzung,
daß die Phasenbreite bei Zimmertemperatur der bei Reaktionstemperatur
entspricht, zeigt beim Auftragen der ~itterkonstante gegen die Zusammen-
setzung ein Knick der Kurve das Ende des Einphasengebietes an (Abb. 19).
c) Die Reaktion von Ansätzen mit unterschiedlichem Oxidgehalt zeigt den
in Abbildung 18 skizzierten Verlauf für das System Platin-Scandium.
Bei einern Verhältnis Pt:Sc = 6:1 beginnt der Endanstieg direkt nach
dem Einphasengebiet, während das 5: I-Gemisch bereits ein kurzes Zwei-
phasengebiet anzeigt.
d) Da im Verlauf der Reaktion das Oxid reduziert wird und der Wasser-
stoffstrom den gebildeten Wasserdampf laufend abtransportiert, nimmt
das Gewicht der Probe kontinuierlich ab. Bei einer Einwaage von 200
Milligramm (bei Scandium- und Thoriumlegierungen) einer Pt:Sc = 3:1-
Mischung konnte nach vollendeter Reaktion eine Gleichgewichtsabnahme
von 7,13 Milligramm festgestellt werden. Dies entspricht einern Oxid-
verbrauch von 98,5 %.
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e) Konnte durch obige Methoden kein übereinstimmendes Ergebnis erzielt
werden, so wurde eine zusätzliche analytische Sauerstoffbestimmung
durchgeführt. Dazu wurde eine Heißextraktion der festen Substanzen
in einem Metallbad (Nickel) durchgeführt und der Sauerstoffgehalt an-
schließend als CO bestimmt.
Für die Untersuchungen in den Edelmetall-Thorium-Systemen danke ich
Frau Dr. Mainka von der analytischen Abteilung des Instituts für
Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe.
Die Abhängigkeit der molaren freien Lösungsenthalpie von der nach den
Methoden a-d bestimmten Zusammensetzung von PtSc hat den in Abbildung 20
x
skizzierten Verlauf.
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Abbildung 20: Verlauf der molaren freien Lösungsenthalpie ~LGSc+PtSc
x
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Für den Bereich 0,02 ~ x ~ 0,16 verläuft die Lösungsenthalpie annähernd
linear. Die Grenzzusammensetzung PtSco ,17 entspricht der größtmöglichen
Löslichkeit von Scandium in Platin. Für den Anfangsbereich zwischen
°~ x < 0,02, der der Aufheizzeit der Probe auf die Reaktionstemperatur
entspricht, lassen sich aus experimentellen Messungen keine Daten angeben.
Theoretisch sollte das chemische Potential von Scandium in PtSc und da-
x
mit auch die molare freie Lösungsenthalpie für x+O gegen -00 streben.
Nach konstantem, von der Zusammensetzung unabhängigem Wert für das Zwei-
phasengebiet zwischen 0,17 ~ x ~ 0,33 deutet eine schwächerer Anstieg ein
Einphasengebiet für PtSc mit x > 0,33 an.
x
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Abbildung 21: Verlauf der freien Bildungsenthalpie von ~ G
B PtSco,17
in
Aus der Temperaturabhängigkeit der freien Bildungsenthalpie folgt aus
Abbildung 21 für die molare freie Lösungsentropie+) in Abhängigkeit von
der Zusammensetzung für den Bereich 1273-1673 Kund 0,02 < x ~ 0,17
+) Es ist zu beachten, daß sich die molare freie Lösungsenthalpie (-entropie)
auf die Auflösung von I Mol Scandium in einer unendlich großen Menge
PtSc , die molare freie Bildungsenthalpie (-entropie) dagegen auf die
Bild{fng von einern Mol Pt1/xSc bezieht.
-I~LSSc~PtSc (x)/J·(K.mol)
x
Mit
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20,Ox - 31,3 (.:!:. 8)
~ G (x,T)/kJ.mol- 1L Sc~PtSc
x
folgt
253,5x - 453,1 - 10-3T/ K'(20,OX - 31,3)
253,5x - 453,1 (.:!:. 19)
Für das Zweiphasengebiet mit PtScO,17 und PtScO,33 berechnet sich aus
Abbildung 21 für den gleichen Temperaturbereich und 0,17 ~ x ~ 0,33
Mit
(+ 8)
wird
-I~LHS ~P S /kJ'mol
c t cO,17
-394,5 + 18.10-3T/K
-394,5
(+ 5)
(.:!:. 19)
~L
017u ,_
r.n I 0
n: I ~
C>lI) ~
<l
-60.5
-61.0
-61.S
-62.0
~
-------
~
~~ •
1273 1373 1473 1573 1&73
T [Kl
Abbildung 22: Verlauf der freien Bildungsenthalpie von PtSco 33 aus Sc,
und PtScO,17 in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur
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Damit bestimmt sich die molare freie. Bildungsenthalpie von Pt3Sc aus den
Elementen zu
3
0,17
r
J
o
~ G (x) d + 0,5 ~ GL Sc~PtScx x L Sc~PtScO,17
Daraus folgt für
und
-3
-413,7 + 23,8·10 ·T/K
-23,8
-413,7
(.!. 5)
(.!. 19)
für den Temperaturbereich von 1273-1673 K.
4.1.1.2. Die Systeme Palladium-, Rhodium- und Iridium-Scandium
Die Legierungsbildung erfolgt in diesen Systemen erheblich schwieriger.
Während mit Rhodium und Iridium bis 1673 K nur unwesentliche Umsätze
stattfinden, wurde der Reaktionsbeginn für die gekoppelte Reduktion von
Palladium-Scandium bei etwa 1500 K beobachtet. Nach einern Einphasengebiet,
welches in Übereinstimmung mit Messungen von Normen und Harris (84)
für die Zusammensetzung PdSc x < 0,2 existiert (Abb. 23), folgt
x
analog der Reaktion mit Platin ein Gebiet ohne Phasenbreite, in welchem
PdScO,2 und PdScO,33 ohne gegenseitige Löslichkeit nebeneinander vorliegen.
1573 - -I~LGSc~PdSc (x)/kJ·mol
x
460x - 392 (0,02 < x < 0,2)
-301
-327
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(11)
(P)
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'J
x10·10 [m]
I
3.95
0.1 0.2 0.3 0.33 0,4
•
11 in PdScl(
x gemessene Werte
o Werte von Normen und Harris (84)
Abbildung 23: Abhängigkeit der Gitterkonstante von der Zusammensetzung
PdSc
x
Die erschwerte Legierungsbildung bei den erreichbaren Temperaturen ließ
für die Palladium-Scandium-Phasen die Bestimmung weiterer thermodynami-
schen Angaben nicht zu.
Die Reaktionen mit Thorium in Form von geglühtem 99,9 %igem Th02 wurden
mit Substanzmengen von durchschnittlich 300 Milligramm pro Versuch durch-
geführt. Wegen der a-Aktivität der Isotope 232Th und 228Th (spezifische
Aktivitätca.6 Zerfälle sec-I.mg- I ) und der damit verbundenen Kontaminations-
gefahr wurde mit Schutzhandschuhen und soweit möglich unter dem Abzug ge-
arbeitet. Als Bezugselektroden wurden sowohl Fe/Fe 0 nach Anordnung A, als
u
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auch die Referenzgaselektrode nach Anordnung B verwendet. Bei den Be-
rechnungen lagen folgende Werte zugrunde:
-193,3
- -I~B~hO /kJ·mol = -1227,6
2
- ~I~BSThO /J(K·mol)
2
Wasserdampfpartialdruck über Eis bei 273,13 K
2PR 0 = 6,1 ·10 Pa .
2
(82)
(80)
4.1.2.1. Das System Platin-Thorium
Nach Thomson (86) sind die edelmetallreichen Legierungsphasen Pt 4Th3 ,
Pt
s
Th3 , Pt3Th, Pt4Th und PtsTh bekannt. Sie konnten bisher bis auf Pts Th3
(hexagonal) und PtsTh (orthorhombisch) nur metallographisch identifi-
ziert werden. Durch gekoppelte Reduktion wurde lediglich die Phase PtsTh
durch Erdmann (14) bei 1473 K sowie eine neue Phase Pt7Th2 durch Kemmler
(15) oberhalb 1800 K dargestellt werden.
Der Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks im Wasserstoff, bedingt durch
die gekoppelten Reduktionen, setzte im System Platin-Thorium bei einer
Reaktionstemperatur von etwa 1300 K erkennbar ein. Die Reaktionen von
Gemischen aus Th02 und Pt im Wasserstoffstram im Verhältnis Pt:Th = x:l
zeigen für x<4 im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 1323 K
bis 1673 K e~nen ähnlichen Verlauf, wie in Abbildung 25 skizziert.
Zwei wesentliche Reaktionsabschnitte sind erkennbar:
I: Zweiphasengebiet PtTh für 0,03 ~ x ~ 0,2
x
11: Einphasengebiet für PtTh x > 0,2 und Endanstieg.
x
Für Mischungsverhältnisse Pt:Th = x:l im Bereich zwischen 4 < x < 5 ver-
ändert sich bei konstanter Temperatur die Steigung der Kurve, während für
x > 5 die Länge des Zweiphasengebietes abnimmt. In dem in Abbildung 17 defi-
nierten Meßbereich bis 1073 p > 1 9.10-22 Pa konnte bei Reaktionstempe-
°2 '
raturenbis 1673 K kein weiteres Zweiphasengebiet beobachtet werden.
Entgegen Messungen von Kemmler (15) für höhere Temperaturen läßt der
Reaktionsverlauf auf ein weiteres Einphasengebiet für x < 5 schließen.
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Abbildung 24: Phasendiagramm des Systems Platin-Thorium (nach 8S)
Der erhöhte Sauerstoffpartialdruck im Bereich PtTh ,x < 0,03 deutet auf
x
eine geringfügige Löslichkeit für Thorium in Platin. Verg~eiche mit den
Untersuchungen aus Reaktionsumsatz, Gewichtsabnahme und chemischer Analyse
des Restsauerstoffgehalts (Tab. 8) bestimmen das Zweiphasengebiet zu 8-
Platin und PtTho ,2' Über die Temperaturabhängigkeit (Abb. 26) berechnen
sich die thermodynamischen Werte für PtSTh zu
-67,Ssowie
~BGptsTh/kJ.mol-1 = -S60,5 + 67,S.10-3T/K
-IBSpt Th/J·(K.mol)
S
(~ 11)
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Abbildung 25: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks in Abhängigkeit vorn
Volumen des durchgeströmten Wasserstoffs einer Mischung
aus Platin und Thorium im Verhältnis 4:1 (Reaktionstempe-
ratur 1573 K)
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Abbildung 26: Verlauf der freien Bildungsenthalpie von ~BGptTh 2 aus
Th und PtThO,03 in Abhängigkeit von der Reaktion2~empe­
ratur
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und
für den Temperaturbereich \323-\673 K.
-560,5 (.:!:. 25)
Tabelle 8: Sauerstoffanalyse verschiedener Thoriurn-Legierungsphasen
Zusammensetzung Reaktionsabbruch nach O-Gehalt (Gew.. -%) Legierung
Pt:Th = 3,5:\ Einphasengebiet 3,0 PtTho 03,
Pt:Th = 3,5:\ Zweiphasengebiet \ ,0 PtTho,2
Pt:Th = 3,5: \ Reaktionsende 0,67 PtThO,23
Pd:Th = 3 : \ Einphasengebiet 3,\ PdThO \5,
Pd:Th = 3 : \ Zweiphasengebiet \ ,6 PdThO 24,
Pd:Th = 3 : \ Reaktionsende \ ,3 PdThO,26
Röntgenographische Auswertungen der Versuche mit Reaktionsgemischen von
Pt:Th = x:\ für x < 5, die nach Abfallen des Sauerstoffpartialdrucks auf
Wj·10x 10 [m1
10.92
10.88
5.60
3.94
3.92
3.90
- - ---
PtThx
.. ~
11 )( .2L- - -Je' Pt Th 0.2
Jf It
J( ~
-- - - -- -
"
.../C
.. ~
-- --- Th02
..
"
Jf It It 1- Pt--- -
V" " A IC ..
0.1 0.2 0.3
x in PtThx
Abbildung 27: Gitterkonstanten bzw. Existenzbereiche 1m System Platin-
Thorium
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den Leerwert abgebrochen wurden, zeigten eine etwas aufgeweitete ortho-
rhombische Struktur neben überschüssigem Oxid. Langzeitversuche mit Sub-
stanzmengen von jeweils nur 50 Milligramm und Reaktionszeiten von über
10 Tagen bei 1673 K führten zu weiteren schwachen Linien im Röntgendia-
gramm, die auf eine thoriumreichere Legierung hindeuten (Abb. 27, s.a.
34).
4.1.2.2. Die Systeme Palladium (Rhodium, Iridium)-Thorium
Die gekoppelten Reduktionen verlaufen analog den Scandium-Legierungen
schwieriger. Während mit Rhodium und Iridium bis 1673 K kein wesentli-
cher Umsatz festgestellt wurde, führte die Reaktion mit Palladium ab
1373 K zu einem der Abbildung 18 ähnlichen Verlauf. Die Zusammensetzung
im Endpunkt des zweiphasigen Bereichs wurde zu PdThO,25 bestimmt. Bei
Reaktionstemperaturen oberhalb 1440 K verläuft die Reaktion zwischen
den nicht genauer bestimmten Zusammensetzungen PdTh
x1 und PdThx2 in
Übereinstimmung mit dem Phasendiagramm nach Thomson (Abb. 28) über den
flüssigen Zustand.
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Abbildung 28: Phasendiagramm des Systems Palladium-Thorium (85)
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Aus der molaren freien Lösungsenthalpie berechnet sich die molare freie
Bildungsenthalpie von Pd4Th zu
(2: ?)
Da die Probenschiffchen aus Metall (Ni, Mo, Ta) sich in der flüssigen
Palladiumlegierungsphase auflösen, blieben die thermodynamischen Mes-
sungen auf den Temperaturbereich T<1430 K beschränkt. Untersuchungen ~n
Keramiktiegeln führten kurz nach Durchschreiten der flüssigen Phase
beim Erkalten zu einem duktilen metall~schen Schmelzkuchen, der im
weiteren Verlauf der Reaktion allmählich wieder spröde wurde.
Wegen der hohen spezifischen Radioaktivität des zur Verfügung stehenden
241Americiumisotops Am wurde die Apparatur in einen.Handschuhkasten
(0,95 m x 0,95 m x 0,95 m) aus VA-Stahl eingebaut. Die Reaktionen wurden
bei Unterdruck und Bleiabschirmung mit Substanzmengen von jeweils 10-20
Milligrannn 241 Am02 in 95,5 %iger Isotopeneinheit der Firma "Union
Carbide Corporation" (Oak Ridge National Laboratory) durchgeführt.
Schwierigkeiten ergaben sich weiterhin aus der Unbeständigkeit von Am02
in reduzierender Atmosphäre bei höheren Temperaturen. Die Reduktion mit
Wasserstoff führt je nach Reaktionstemperatur zu zwei verschiedenen
Produkten, die beide an Luft unbeständig sind. Während bis 700 K das
rotbraune C-Am203 entsteht, wird bei höheren Temperaturen das hexagonale
A-Am203 gebildet (87-90). Über den Sauerstoffpartialdruck konnte eine
meßbare Reduktion von Am02 oberhalb 650 K festgestellt werden. Röntgeno-
graphische Probenauswertungen zeigten bei 800 K bereits eine vollständige
Reaktion zu Am203 , so daß für die Berechnung der thermodynamischen Daten
der Legierungsphasen die Werte für das Sesquioxid zugrunde gelegt wurden.
Da in der Literatur bisher noch keine experimentellen Meßwerte für dessen
Bildungsenthalpie vorliegen, mußte auf abgeschätzte bzw. berechnete
Werte zurückgegriffen werden (91,92):
+ -16HAm ° /kJ.mol -1167,22 3
+ -16SA ° /J(k·mol) -165,8m2 3
nach Hamer (91)
+ bezogen auf 1 Mol Sauerstoff
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Eine Zusammenfassung der bisher dargestellten Edelmetall-Americium-
Legierungen gibt Tabelle 9.
Tabelle 9: Bisher dargestellte Edelmetall-Americium-Legierungen (14)
Reduktionstemp. Gitterkonst. x10- 10 (m)
Verbindung (.! 50) (K) Struktur
a b c
Pt5Am 1473 orthorhombisch (Pt5Sm) 5,319 9,090 26,42
Pt2Am 1673 kubisch (Cu2Mg) 7,615
Pt3Am 1673 kubisch (Cu3Au) 4,138
1573 4,158
Rh3Am 1823 kubisch (Cu3Au) 4,098
Rh2Am 1823 kubisch (Cu2Mg) 7,548
Ir2Am 1823 kubisch (Cu2Mg) 7,550
4.1.3.1. Das System Platin-Americium
Nach vollständiger Reduktion von Am0 2 zu Am0 1,5 bei 800 K zeigt e1n er-
neuter Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks bereits ab 980 K den Beginn
der Legierungsbildung an.
Im gesamten untersuchten Temperaturbereich zwischen 1023-1673 K konnten
nur einphasige Gebiete gefunden werden. Dies entspricht einer sehr
großen Löslichkeit für Americium in Platin bis über die Zusammensetzung
PtAmO,5 hinaus (Abb. 29).
Analytische Untersuchungen bestimmten die Zusammensetzung im Endpunkt bei
einer Reaktionstemperatur von 1673 K zu PtAmO,55' Bei Temperaturen unter-
halb 1473 K liegt dagegen der maximale Anteil von Americium in Platin bei
x < 0,5 für PtAm . Der Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks zeigt in Ab-
x
hängigkeit von der Zusammensetzung PtAm (Abb. 30) in den Bereichen um
x
x = 0,15 und x 0,1 leichte Abweichungen vorn linearen Verlauf. Für höhere
Temperaturen T > 1573 K werden wegen der großen Reaktionsgeschwindigkeiten
die Reaktionszeiten bei den zur Verfügung stehenden Mengen sehr kurz, so
daß die Angaben zunehmend ungenauer werden.
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Abbildung 29: Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks in den Systemen
Platin- und Palladium-Americium in Abhängigkeit vom
Volumen des durchgeströmten Wasserstoffs
Über röntgenographische Untersuchungen (Abb. 31) konnte im Widerspruch
zu den thermodynamischen Messungen nur eine geringfügige Aufweitung
des Platingitters bis PtAm x < 0,02 gefunden werden. Sowohl für
x
0,02 < x < 0,2 (o-Platin neben PtAmO,2) als auch für 0,2 < x < 0,5
(PtAmO,2 neben PtAmO,5) konnten nur zweiphasige Bereiche nachgewiesen
werden.
Dies spricht für eine vollständige Entmischung der Phasen bei tieferen
Temperaturen. Ein Abschrecken der Proben war wegen experimentellen
Schwierigkeiten im Handschuhkasten nur begrenzt möglich, ließ aber
ebenfalls keine gegenseitige Löslichkeit erkennen.
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Abbildung 30: Verlauf der molaren freien Lösungsenthalpie ~LGAm+PtAm
x
Aus der Temperaturabhängigkeit der freien Bildungsenthalpie berechnet
sich die molare freie Lösungsentropie für die Näherung der linearen Ab-
hängigkeit von der Zusammensetzung zu
Mit
- -I~LSAm+PtAm (x)/Jo(Komol)
x
- -I~LHAm+PtAm (x)/kJomol
x
-67x - 42
175x - 456,5
(.!- 8)
(.!- 18 )
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Abbildung 31: Gitterkonstanten bzw. Existenzbereiche 1m System Platin-
Americium (bei 300 K)
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Abbildung 32: Verlauf der freien Bildungsenthalpie von ~ G 1n
B PtAmO,2
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folgt
-I~LGAm+PtAm (x,T)/kJ'mol
x
175x - 456,5 + 10-3 T/K (67x+4Z) (.:!:. 11)
für O,OZ < x ~ O,Z im Temperaturbereich 1073 - 1673
und für O,Z < x ~ 0,5 1m Temperaturbereich 1473 - 1673.
Damit bestimmen sich die molaren freien Bildungsenthalpien von Pt5Am, _PtzAm aus
den Elementen durch Integration über die Zusammensetzung zu
-439 + 48.10-3 T/K
bzw. jeweils (.:!:. 11)
-413 + 58,5.10-3 T/K
Daraus folgt für
-I~BSPt Am/J ' (K·mol) -48
5
bzw. jeweils (.:!:. 8)
-58,5
und
-439
bzw. jeweils (.:!:. 18)
-413
für die zuvor definierten Temperaturbereiche.
4.1.3.Z. Die Systeme Palladium-, Rhodium- und Iridium-Americium
Die Affinität der Legierungsbildung von Americium mit den platinähnlichen
Metallen unterscheidet sich nicht wesentlich von Scandium und Thorium.
Die Reaktion von Iridium mit AmZ03 als Ausgangsprodukt führt oberhalb
1573 K zur partiellen Bildung von IrZAm,wie aus dem Auftreten von schwachen
IrZAm-Linien (aIr Am = 7,553.10- IOm) im Röntgendiagramm der erhaltenen
Probe neben Iridi~rnrnetall und AmZ03 nachgewiesen wurde. Mit Rhodium wird
wie aus der Gitteraufweitung von Rhodium
3,8012.10- 10 m (93)) zu schließen war.
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erst ab 1623 K die Bildung e~nes einphasigen Reaktionsprodukts beobachtet,
,allerdings führt hier die Reaktion nur zum Einbau von Am in das Rh-Gitter,
-10 '(a = 3,812·10 m, aRh =
Palladium reagiert mit Americiumoxid in einer gekoppelten Reduktion ober-
halb 1100 K in einer Weise, die in dem in Abbildung 29 skizzierten'Verlauf
dem System Platin - Scandium sehr ähnlich ist. Einem einphasigen Bereich
bis PdAmO,II' der etwa einer 10 %-igen Löslichkeit von Americium ~n
Palladium entspricht, schließt sich ein zweiphasiger Bereich bis PdAmO,25
an, ohne erkennbare Phasenbreite des PdAmO,25' Bei Reaktionstemperaturen
oberhalb etwa 1450 K verläuft die Reaktion über die flüssige Phase und
konnte daher nicht weiter untersucht werden.
Aus dem Verlauf der molaren freien Lösungsenthalpien in Abhängigkeit von
der Zusammensetzung (Abb. 33) bei verschiedenen Reaktionstemperaturen be-
rechnet sich die molare freie Bildungsenthalpie der Pd4Am-Legierungsphase
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Abbildung 33: Verlauf der molaren.freien Lösungsenthalpie ßLGAm+PdAm
xin Abhängigkeit von der Zusammensetzung x
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zu
-415,6 + 37.10-3 T (~ 15)
Daraus folgt für
-37 (~ 9)
und
-415,6 (~ '26)
für den Temperaturbereich 1173-1423 K.
- 64 -
5. RÖNTGENOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN
=====================================
5.1. Bestimmung von Phasengrenzen
Eine Übersicht über die Struktur der in dieser Arbeit dargestellten
intermetallischen Verbindungen gibt Tabelle 10.
Tabelle 10: Struktureigenschaften der dargestellten intermetallischen
Verbindungen
Gitterkonstanten VMolVerbindung Struktur
x 10-30 (m3)a b c
Pt3Sc kubisch (Cu3Au) 3,9565 61,9
Pd3Sc kubisch (Cu3Au) 3,952 61,7
Pt5Th orthorhomb. (Pt5Sm) 5,337 9,133 26,63 1298
Pd4Th kubisch (Cu3Au) 4,112 69,5
Pt5Am orthorhomb. (Pt5Sm) 5,349 9,105 26,46 1289
Pt2Am kubisch (CU2Mg) 7,61 1 441
Pd3Am kubisch (Cu3Au) 4,142 71 ,1
Ir2Am kubisch (Cu3Au) 7,553 431
Die Auswertung der Goniometerdiagramme zur Aufklärung der Phasenverhält-
nisse (Fortranprogramm B 106 (94)) ergab folgendes Lösungsverhalten:
Bei den Scandium-Legierungen existieren in Übereinstimmung mit den Sauer-
stoffpartialdruckmessungen eine größere Löslichkeit sowohl in Platin
(16,7 %) als auch Palladium (20 %).
Die kontinuierliche Aufweitung des Gitters durch eingelagerte Scandium-
atome erstreckt sich bis zu den jeweiligen Grenzzusammensetzungen des
einphasigen Bereichs. Im weiteren Verlauf verändert sich die Gitterkon-
stante nur noch geringfügig, während die Intensität der Röntgenreflexe
zugunsten von Pt3Sc abnimmt. Für das System Platin-Thorium konnte nur für
den Anfangsbereich PtTh x < 0,025 eine geringfügige, im wesentlichen
x
ebenfalls temperaturunabhängige Löslichkeit festgestellt werden. Bei
Probenzusammensetzungen Pt:Th = x:l für x < 5 lassen sich nach beendeter
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Reaktion im Röntgendiagramm Linien von Th0 2 erkennen, die auf unvoll-
ständige Reaktion schließen lassen. Für extrem lange Reaktionszeiten
bei der maximal erreichbaren Temperatur von \673 K erscheinen neben der
orthorhombischen Pt5Sm-Struktur zunehmend schwächere, nicht näher
identifizierte Linien einer Phase PtTh x > 0,2 auf (Abb. 34). Kemmler
x
(\5) ordnete sie einer Pt7Th2-Legierungsphase zu.
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Abbildung 34: Goniometeraufnahme e~ner Probenzusammensetzung Pt:Th
3,5:\ nach längerer Reaktionszeit
Größere Abweichungen der Phasenverhältnisse bei Reaktionstemperatur von
denen bei Raumtemperatur treten im System Platin-Americium auf. Ent-
gegen den elektrochemischen Messungen wurden über röntgenographische Be-
stimmungen nach einer geringen Löslichkeit bis 2 % im gesamten Bereich
PtAm für x < 0,5 nur zweiphasige Gebiete ohne erkennbare gegenseitige
x
Löslichkeit gefunden (Abb. 35, 36).
Nach einem geringfügigen Einbau von Americium verschiebt sich mit stei-
gendem Am-Anteil die Platinstruktur ohne weitere Aufweitung allmählich
zugunsten der orthorhombischen Pt5Am-Phase (Abb. 35). Im weiteren Verlauf
liegen für die Zusammensetzung PtAm im gesamten Bereich zwischen 0,2 2 x < 0,5
x
die Legierungsphasen Pt5Am und Pt2Am nebeneinander vor (Abb. 36). Dies
läßt sich nur durch eine Entmischung der Phasen bei tieferen Temperaturen
deuten. Hochtemperaturaufnahmen der AmPt -Phasen, die eine Aufklärung
x
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Abbildung 35: Goniometerdiagramrn von Pt:Am 7:1
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Abbildung 36: Goniometerdiagramrn von Pt:Am 3,5: 1
waren wegen der hohen
verbundenen Kontaminations-
dieser Diskrepanz eventuell ermöglicht hätten,
. f' h Ak···· d 241 Am d d d .spez~ ~sc en t~v~tat es un er am~t
gefahr aus Sicherheitsgrün?en nicht möglich.
Tabelle 11 enthält die aus den Goniometeraufnahmen ermittelten bzw. nach
(94,95) berechneten sin2~-Wert~ für die Verbindungen Pt5Am und Pt2Am.
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Tabelle 11: Indizierung von Pt 5Am (Pt5Sm-Typ) und Pt2Am (Cu2Mg-Typ)
(Cu-K -Strahlung, Au als Eichsubstanz)
a
Pt5Am Pt2Am
h k 1 J .2J . 2J' h k 1 ".. . 2J . 2)Sl.n gef. Sl.n Sl.n f Sl.ngeL ber. geL ge . ber.
2
°°
16,78 0,08335 0,08310 2 2
°
16,63 0,08195 0,08208
2 2 ° 19,57 0,11220 0,11177 3 I °
19,63 0,11280 0,11286
°° I 2 20,46 0,12224 0,12224 2 2 2 20,54 0,12305 0,12312
I 5 3 27,08 0,20731 0,20763 4 2 2 29,75 0,24631 0,24623
3 3
°
30, II 0,25166 0,25148 5 I I 31,76 0,27713 0,27701
I 6 2 32,1 I 0,28254 0,28223 4 4
°
34,97 0,32850 0,32831
4
°
I 35,24 0,33293 0,33323 6 2
°
39,83 0,41026 0,41039
4 2
°
36,93 0,36109 0,36105 5 3 3 41,62 0,44114 0,44117
7,61067 (.:!:. 0,00090)'10- 10 ma = 5,34853 (.:!:. 0,00460).10- 10 m
b 9,10497 -10(.:!:. 0,00783) ·10 m
c =26,45914 (.:!:. 0,02274).10- 10 m
a = ß = y = 900 orthorhombisch
a
a = ß y 900 kubisch
Sämtliche Goniometerdiagrarrune wurden mit dem Röntgengerät "Kristalloflex lV"
(Fa. Siemens und Halske) unter Verwendung von Cu-K -Strahlung aufgenorrunen
~10(Eichsubstanz: Goldschwarrun 99,999 %, a = 4,0785'10 m (93)).
Um Eigenstrahlungseffekte bei den Americiumverbindungen gering zu halten,
wurden diese maximal 24 Stunden nach ihrer Herstellung röntgenographisch
untersucht (jeweils 20 mg Substanz, in einem organischen Zweikomponenten-
kleber als Trägersubstanz fixiert).
5.2. Thermische Ausdehnungskoffizienten für Pt3Sc und Pt~
Mit Hilfe eines speziellen Aufsatzes am Röntgengerät "Kristalloflex IV"
war es möglich, Goniometerdiagrarrune bis 1300 K aufzunehmen. Die Probe
wurde dazu auf einem Metallstreifen (Nickel) unter Schutzgasatmosphäre
(Wasserstoff) erhitzt. Außer einer Gitteraufweitung durch die vergrößerten
Temperaturschwingungen der Atome im Kristallverband wurden für die inter-
metallischen Verbindungen Pt3Sc und Pt5Th keine strukturellen Veränderungen
beobachtet (Abb. 37).
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Abbildung 37: Gitterkonstante von Pt3Sc in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur
Aus der Änderung der Gitterkonstanten in Abhängigkeit von der Temperatur
wurden folgende thermische Ausdehnungskoffizienten bestimmt:
-I 3,8.10- 15 (293-1273 K) (.:!:. 0, 9. 10 - 15)Pt3 Sc: a /m·Ka
-I 2,4,10- 15Pt5Th: a /m·K (293- 473 K) (.:!:. ?)a _I
3,9.10- 14ab/m.K
-I 8,1'10- 14 (293- 793 K) (.:!:. ?)a /m.K
c
5.3. 241Eigenstrahlungseffekte in den Am-Phasen
Bei Bestrahlung eines Festkörpers mit schweren Teilchen (Neutronen, Protonen,
a-Kernen usw.) wird eine zeitliche Veränderung der Gitterstruktur beobachtet.
Die Stöße der Projektile mit den Targetkernen des Festkörpers bewirken eine
Ausbildung von Fehlstellen, während die herausgeschlagenen Atome auf Zwi-
schengitterplätze eingelagert werden (Frenkel-Defekte). Eine solche Ver-
setzung von Gitterbausteinen ist mit einer Aufweitung der Elementarzelle ver-
bunden.
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Ein ähnlicher Effekt tritt bei Kristallen auf, welche selbst aus aktiven
Nukliden aufgebaut sind. Der Zerfall einzelner Gitterbausteine führt zu
einer inneren Bestrahlung. Besonders stark wird dieser Effekt an a-aktiven
und spontanspaltenden Nukliden beobachtet (z.B. Z4I Am). Neben den a-
Teilchen sind hier besonders die Rückstoßatome und Spaltprodukte an der
Gitterversetzung beteiligt. Wurde dem herausgeschlagenen Gitteratom durch
den Primärstoß eine hohe Energie übertragen, so kann auch dieses weitere
Versetzungen bewirken. Die Versetzungsenergie beträgt nach Seitz und
Koehler (96) ~m Mittel Z5 eV, was etwa dem 4-fachen Wert der Gitterenergie
entspricht. Die Einlagerung der aus der Normallage herausgeschlagenen
Atome erfolgt bevorzugt in der Achsenrichtung des Kristallgitters, welche
die niedrigste Atombelegung aufweist. Dies erklärt die ungleichmäßige
Veränderung der Kristallzelle bei unterschiedlichen Gitterparametern.
Mit zunehmender innerer Bestrahlung durch die Radionuklide bildet sich
schließlich der als metamikt bezeichnete Zustand von salzartigen Verbin-
dungen. So konnten für Z53ESz03 (a-Strahler mit 20 Tagen Halbwertszeit)
bei röntgenographischen Untersuchungen bei Zimmertemperatur keine Reflexe
beobachtet werden. Erst bei erhöhten Temperaturen konnten (wegen der
gleichzeitigen Ausheilung der Strahlendefekte) die Reflexe des kristallinen
ES Z03 vom hexagonalen C-Typ beobachtet werden (97,98). Vollständige Struk-
turumwandlungen wurden für kubisches Curiumsesquioxid festgestellt,
welches vermutlich als Folge von Eigenstrahlungsschäden allmählich den
hexagonalen A-Typ bildet (99).
Durchquert ein Rückstoßatom oder a-Teilchen e~n Gebiet, in dem bereits
eine Strahlenschädigung stattgefunden hat, so wird nach Adam und Rogers
(100) keine weitere Gitterversetzung verursacht. Daraus folgt, daß die
Anzahl der durch Versetzung betroffenen Atome proportional der Anzahl
der Restkerne ist. Die Gitterveränderung strebt daher einem Grenzwert zu.
Der Anteil der versetzten Atome Y ist gegeben durch
Y I - exp (~kl ·t) .
Die relative Veränderung der Gitterkonstante ßa/a, die als proportional
zu Y angenommen wird, errechnet sich dann zu
ßa/a k (I - exp (-k ·t))2 I (45)
wobei k l und kZ Konstanten darstellen.
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Für lange Lagerzeiten t wird der Term exp (-k l ·t) sehr klein, so daß
als Grenzwert (Sättigungswert) ~afa = k2 wird.
Aus experimentell bestimmten Werten der Gitteraufweitung in Abhängigkeit
von der Lagerzeit läßt sich die Konstante k2 für große textrapolieren.
Für die intermetallische Verbindung pt 2
241 Am wurden aus Abbildung 38
folgende Werte bestimmt:
k 1 5,6 . 10-3 (I fTage)
k2 2,7-10-
2
Daraus folgt für die Gitteraufweitung in Abhängigkeit von der Lagerzeit t
in Tagen:
~afa 5,6,10- 3 (I-exp (-2,7.10-2 .t)) für Pt2 241 Am
Die starke Abnahme der Intensität und Linienschärfe, verursacht durch die
schnellere Zerstörung des vermutlich strahlenempfindlicheren orthorhombi-
schen Pt5 Am-Gitters im Vergleich zum kubischen Pt2Am ließ weder die Be-
stimmung der Veränderung der Gitterkonstanten a und b, noch die des Sät ti-
gungswertes der relativen Gitteraufweitung ~cfc zu. Nach 70 Tagen Lager-
zeit waren auf den Röntgenaufnahmen überhaupt keine Reflexe mehr erkennbar.
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Abbildung 38: Gitteraufweitung von Americium (24I Am)-Platin-Verbindungen
als Funktion der Lagerzeit
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Abbildung 40:
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Für e~ne bestimmte Probe Pt Am, die zur Zeit t = 0 N Americiumatome mit
m
der Zerfallskonstante A (AAm-24I = 5,1 oIO-II/ sec) entpält, ist die An-
zahl der a-Zerfälle zwischen den Zeiten t und t + ~t gegeben durch
Ao~toNoexp(-Aot), die Zahl der versetzten Atome durch
(46)
Die Zahl Z der versetzten Atome pro a-Zerfall zur Zeit t berechnet sich
t
dann zu
(I+m)o~tok oNoexp (-k ot)/~toAoNoexp (-Aot)I I (47)
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Z = (I+m)·k 'exp (t'(A-k ))/At I I
bzw. zum Zeitpunkt t = 0
.. P 241 Am . dFur t 2 w~r
-33.5,6,10
-115 , I . 10 . 60 . 60 . 24
= 3818
(48)
(49)
Nach Rand, Fox und Street (101) stellt der nach Gleichung (49) berech-
nete Wert die Zahl der Atome dar, die als Folge eines a-Zerfalls an der
Versetzung beteiligt sind. Dies steht in Anbetracht des komplizierten
Prozesses in guter Übereinstimmung sowohl mit den Werten von Harley und
Fairbrain (102) (4500 Versetzungen pro a-Zerfall) als auch mit D'Eye
und Roberts (103), die unter Annahme elastischer Stöße 1500 Frenkel-
Fehlstellen pro a-Zerfall berechneten. Verglichen damit sind die Strah-
lenschäden durch ß - oder y-Zerfall vernachlässigbar, besonders da hier
beim Zerfall das Rückstoßatom nur einen geringen Impuls erhält.
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Abbildung 4la-e ermöglicht einen Vergleich des Verlaufs der gekoppelten
Reduktion an einigen Platin-Actiniden-Systemen. Untersuchungen über die
Neptuniumlegierungen sind in Bearbeitung (81). Protactinium und Curium
können aus Gründen der geringen Verfügbarkeit größerer Substanzmengen
derzeit nicht untersucht werden. Für die Transcuriumelemente ist wegen
der extrem starken radioaktiven Strahlung eine Untersuchung im Milli-
gramm-Bereich auszuschließen. Thorium, Uran und wegen der gleichen An-
zahl von vier Valenzelektronen (Tab. 3) voraussichtlich auch Neptunium
zeigen mit Platin untereinander ähnliche, überweigend zweiphasige Be-
reiche ohne größere Löslichkeit. Das anfängliche Einphasengebiet von PtU
x
für 0,01 2 x < 0,042 (44) ist auf den hohen inneren Druck von Uran zurück-
zuführen.
Plutonium, Americium und Curium haben nach Engel-Brewer nur noch drei
Valenzelektronen im Gitterzustand (fn- 3d2s). Der untereinander ähnliche
Reaktionsverlauf mit verhältnismäßig großen Löslichkeiten ist daher aus
der gemeinsamen Elektronenstruktur bei ähnlichen übrigen Eigenschaften
(innerer Druck, Atomgröße) zu erklären und sollte auch für Curium erwartet
werden.
Die Leichtigkeit der Reaktion, die im Falle des Platin-Americium-Systems
bereits bei 1000 K einsetzt, ist auf die Sesquioxide als Ausgangsverbin-
dungen zurückzuführen. Das Verhältnis von I,S Sauerstoffatomen auf I Metall-
atom wirkt sich begünstigend auf die Reaktionsenthalpie der gekoppelten
Reduktion aus (Gleichung 10-12).
Die große Stabilität des Dioxids von Thorium (~B~h02 = -1227,6 kJ/mol (82))
ist verantwortlich dafür, daß bei den erreichbaren Temperaturen bis 1673 K
die Reaktion nach der Bildung des Pt-reichen PtSTh zu keiner weiteren Phase
führt.
Die Werte für die molaren freien Bildungsenthalpien ~BG (Tab. 12) liegen
bei Temperaturen bis 1673 K ausnahmslos oberhalb 1300 kJ/mol-ll. Die An-
gaben für die Americiumlegierungen sind nur als Anhaltspunkte zu werten,
da die für das Oxid eingesetzten Daten voneinander stark abweichen
-I -I(~BHAm203 = -1167 bis -1208 kJ mol , ~BSAm203 = -166 bis -24IJ(K.mol)
(91,92,104)). Experimentelle Messungen dieser Werte liegen leider noch nicht
vor. Da die Angaben für die übrigen Oxide teilweise ebenfalls beträchtlich
schwanken (Th02), blieben bei den in dieser Arbeit gemachten Fehlerangaben
die Oxidwerte unberücksichtigt.
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Tabelle 12: Vergleich der molaren freien Bildungsenthalpien und -entropien
einiger Platin-Actiniden-Verbindungen
Verbindung 1500l', G (kJ /mol) - (J /K'mol)B l',BS
Pt5Th -459,3 -67,5
Pt5U (79) -407,9 -55,3
Pt3U (79) -368,5 -50,7
Pt2U (79) -314,1 -45,6
+Pt5Np ca. -420
+Pt3Np ca. -380
++Pt3Pu ca. -370
Pt5Am -367 -48
Pt2Am -325 -58,5
Aus den experimentell erhaltenen Werten läßt sich generell die über das
Valence-Bond-Modell von Engel und Brewer vorausgesagte Stabilität der
Actiniden-Edelmetall-Legierungen bestätigen. Die große Stabilität der
Legierungsphasen äußert sich in den hohen Schmelzpunkten (Fp Pt2Am>1700 K,
Fp Am = 1459 K (106), ihrer Beständigkeit an Luft bis 600 K, dem inerten
Verhalten gegenüber Säuren und Laugen sowie in der mechanischen Festig-
keit. Wenigstens im Hinblick auf die Reaktivität mit den Metallen mit
Elektronenmangel können die Platinmetalle nicht mehr als "Edelmetalle"
klassifiziert werden.
Ein aus der "Leichtigkeit" des reaktiven Verhai tens bei der gekoppelten
Rtaktion abgeleiteter Stabilitätsvergleich von Legierungen der hier unter-
suchten Edelmetalle führt zur Reihenfolge
Platin > Palladium » Iridium, Rhodium,
+
erwarteter Wert
++
abgeschätzter Wert
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unabhängig von der Elektronenstruktur des Partners. Dies steht im Wider-
spruch zu den von Engel und Brewer gemachten Aussagen.
Neben dem qualitativen und quantitativen Verständnis der außergewöhnli-
chen Edelmetall-Legierungsphasen liegt die praktische Relevanz der Arbeit
auf dem Sektor des Verhaltens von Spaltprodukten (Pd.Rh) in Kernbrenn-
elementen von Reaktoren während des Betriebs sowie bei der Wiederaufar-
beitung von bestrahlten Brennelementen. Die bei der Kernspaltung ent-
stehenden Spaltprodukte bestehen zu einem gewissen Anteil aus Edelmetallen
(Tab. 13). der bei der künftigen Verwendung von schwereren Spaltstoffen
(Pu) wesentlich zunehmen wird.
Tabelle 13: Relative Spaltausbeute der Edelmetalle für die Spaltung von
235U (105) mit thermischen Neutronen
Element rel. Spaltausbeute in %
Ru 11• 1
Rh 3.7
Pd 1.4
Ir } < 0.1Pt
Diese liegen bei der Bildung als Element vor und setzen sich anschließend
teilweise zu Legierungen mit den Actinidenelementen um. So konnte bei der
Wiederaufarbeitung von Schneller-Brüter-Brennstoffen (Rh.Ru.Pd)3U sowie
,Pd3Pu als unlöslicher Rückstand bei der salpetersauren Auflosung des ab-
gebrannten Brennstoffs nachgewiesen werden.
Strukturelle und thermodynamische Untersuchungen solcher Legierungen
könnten daher für das Verständnis der im Brennelement ablaufenden chemi-
schen Reaktionen von Interesse sein.
Brewer (la) schlägt eine weitere Anwendungsmöglichkeit bei der Lanthaniden-
und Actinidentrennung vor. Trägerfolien aus Edelmetallen könnten Elemente
unterschiedlicher Legierungsbildungsenthalpien unter geeigneten Reaktions-
bedingungen successive extrahieren und voneinander trennen. Die Zersetzung
könnte dann durch Vakuumdestillation oder einer Reoxidation mit Sauerstoff
bei Temperaturen oberhalb 800 K erfolgen (107).
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7. ZUSAMMENFASSUNG
===================
7.1 Es werden Theorien erläutert, die 'Voraussagen von Struktur und Eigen-
schaften von Metallen und Legierungsphasen erlauben.
7.2 Es wird die Theorie der gekoppelten Reduktion thermodynamisch disku-
tiert und eine Apparatur beschrieben, die es gestattet, solche
Reaktionen durchzuführen.
7.3 Die theoretischen Grundlagen von galvanischen Festkörperketten zur
Messung von Sauerstoffpartialdrücken werden beschrieben und der
praktische Aufbau erläutert.
7.4 Durch Verfeinerung der Versuchsapparatur wurde es ermöglicht, Mes-
sungen mit Milligrammengen Substanz durchzuführen. Für Messungen an
hochaktiven Americiurnlegierungen wurde die Apparatur in einen Hand-
schuhkasten (0,95 m x 0,95 m x 0,95 m) eingebaut.
7.5 Die Berechnungen thermodynamischer Daten von Intermetallphasen in
Ein- und Zweiphasengebieten, sowie Möglichkeiten zur Bestimmung der
Zusammensetzung der Phasen werden angegeben.
7.6 Die thermodynamischen Größen in den Systemen Edelmetall-Scandium,
-Thorium und -Americium wurden erstmals ermittelt. Die Werte und
Funktionen sind in der nachfolgenden Tabelle 14 zusammengefaßt.
7.7 Röntgenographische Untersuchungen zu Phasenzusammensetzungen, Tempe-
raturverhalten und radiologische Strukturveränderungen wurden durch-
geführt.
I
7.8 Es wird eln abschließender Vergleich von Actiniden-Edelmetall-
Reaktionen gegeben und mit den theoretischen Voraussagen der Engel-
Brewer-Theorie verglichen.
Tabelle 14: Thermodynamische Werte und Funktionen der in dieser Arbeit untersuchten Systeme+
System Zusannnensetzung t.BH t.BS t. G (x,F)/(t.BG) TemperaturbereichL Me' -+MeMe '
(kJ.mol- 1) (J . (K. mo 1) - 1) x 1 (K)x in MeMe' (kJ .mol- ) -+
x
PtSc 0,02 2. x 2. 0,17 253,5x-453,1-10-3T/K(20x-31,3) 1273-1673x
Pt3Sc -413,7 -23,8 1273-1673
PdSc 0,02 < x < 0,2 460x-392 1573x - -
Pd3Sc (-327) 1573
Pt5Th -560,5 -67,5 1323-1673
Pd4Th (-450)
PtAm 0,02 2. x 2. 0,5 175x-456,5+10-3 T/K (67x-42) 1473-1673x (1073)
Pt5Am -439 -"48 1073-1673
Pt2Am -413 -58,5 1473-1673
Pd5Am -415,6 -37 1173-1423
+ Fehlergrenzen siehe Abschnitt "ERGEBNISSE" (4.1.1. ff.)
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9. VERZEICHNIS DER VERWENDETEN SYMBOLE
=======================================
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Edelmetall
unedles Metall
Sublimationsenthalpie bei 298 K
Verdampfungswärme
molares Volumen
Konzentration
Elementarladung
Elektronendichte an der Phasengrenze der Wigner-Seitz-
Zelle
Elektronenaustrittsarbeit des reinen Metalls
Zahl der libertragenen Elektronen
Aktivität der Komponente i
Partialdruck der Komponente i
Gleichgewichtskonstante
allgemeine Gaskonstante
Elektromotorische Kraft (EMK)
Faradaykonstante
Anzahl der Mole
Anzahl der Mole Elektronen
Volumen der Komponente ~
Ionenliberflihrungszahl
chemisches Potential der Komponente ~
absolute Temperatur
absolute Meßtemperatur
absolute Reaktionstemperatur
Partialdruck der Komponente i bei T
r,m
ireie Reaktionsenthalpie (Bildungsenthalpie) bei der Meß-
temperatur
freie Reaktionsenthalpie (Bildun~senthalpie) bei der
Reaktionstemperatur
molare freie Bildungsenthalpie der Komponente i bei T
r,m
molare freie Lösungsenthalpie der Auflösung von Me' ~n MeMe'
x(bezogen auf ein Mol Me')
molare Reaktions-(Bildungs-)enthalpie
molare Reaktions-(Bildungs-)entropie
relative Änder~ng der Gitterkonstante
Zahl der versetzten Atome
Zerfallskonstante
